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ABSTRAK

Nama : Rodhoty Taza Mila
Program studi : Kimia
Judul : Modifikasi Permukaan Plastik P\VC dengan Nanopartikel Emas

dan Studi Aplikasinya sebagai Sensor Elektrokimia Arsen (I11)

Pendeteksian kandungan arsen (I11) dalam perairan dengan metode sensor
elektrokimia merupakan salah satu pengembangan cara untuk menguji kualitas
air. Penelitian ini bertujuan untuk memodifikasi permukaan plastik PVC
(PoliVinil Chlorida) dengan nanopartikel emas menjadi plastik yang
permukaannya terdeposisi nanopartikel emas, plastik PVC-AuNP, untuk
diaplikasikan sebagai sensor elektrokimia dalam mendeteksi arsen (111) dengan
metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV). Sintesis nanopartikel emas
(AuNP) dilakukan dengan cara mereduksi larutan HAuCl, dengan NaBH, dan
6-merkaptopurin sebagai zat penstabilnya. Hasil karakterisasi nanopartikel emas
dengan spektrofotometer UV-Visible, TEM, dan PSA menunjukkan bahwa
nanopartikel emas ini memiliki distribusi diameter sebesar 1,0 nm s.d 2,8 nm.
Nanopartikel emas ini selanjutnya digunakan untuk memodifikasi pemukaan
plastik PVC dengan cara pengadukan plastik PVC dalam campuran modifikasi
selama 24 jam pada suhu ruang. Hasil karakterisasi permukaan plastik PVC-
AUNP dengan SEM-EDX menunjukkan pencitraan morfologi nanopartikel emas
pada plastik PVC-AuNP yang menunjukkan keberadaan nanopartikel emas pada
permukaan plastik PVC-AuNP dengan kandungan sebesar 13,57 % (estimasi dari
EDX). Hasil pengukuran XRD terhadap plastik PVC-AuUNP juga memberikan
informasi keberadaan Au, yakni dengan kemunculan puncak difraktogram Au
pada 20 sebesar 38,19° atau d sebesar 2,98594 A. Sementara itu, karakterisasi
dengan FTIR diamati keberadaan puncak serapan pada bilangan gelombang
sekitar 380 cm’™ yang mengindikasikan adanya ikatan Au-S, yaitu ikatan antara
nanopartikel emas dengan 6-merkaptopurin. Hasil karakterisasinya secara
elektrokimia menunjukkan kondisi optimum pengukuran arsen (I11) dicapai pada
waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s.
Respon arus terhadap konsentrasi arsen (I11) pada plastik P\VVC-AuNP linier pada
rentang konsentrasi 0-20 UM dengan nilai limit deteksi (LOD) sebesar 71,2725
ppb. Hasil pengujiannya selama lima jam pemakaian menunjukkan bahwa plastik
PVC-AuUNP bersifat kurang stabil menghasilkan respon arus mulai jam ke-3
sehingga secara keseluruhan dari penelitian ini dapat disimpulkan bahwa plastik
PVC-AuNP dapat digunakan sebagai sensor elektrokimia arsen (111) yang akurat
meskipun kestabilan kinerjanya lebih rendah daripada kestabilan kinerja Au bulk.

Kata kunci : PVC, Linear Sweep Stripping Voltammetry, arsen (111)
xvii + 105 halaman ; 69 gambar ; 9 lampiran
Daftar pustaka ;27 (1962-2011)
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ABSTRACT

Name : Rodhoty Taza Mila
Study Program : Chemistry
Title : Modification of PVC Plastic Surface by using Gold

Nanoparticles and Study of It’s Application as
Arsenic (111) Electrochemical Sensor

Detection of arsenic (I11) composition in water with electrochemical sensor
methods is one of development to control water quality. This experiment is
intended to modify PVC (PoliVinil Chlorida) plastic surface by gold
nanoparticles, denoted as PVC-AuUNP plastic, which in turn can be applied for
working electrode to detect arsenic (I11). The synthesize of gold nanoparticles was
conducted by reduction of HAuCl, solution with NaBH, and 6-merkaptopurin as
nanoparticles stabilizer. The result of gold nanoparticles was characterized by
UV-Visible spectrofotometer, TEM, and PSA. The characterization results
indicated that synthesized gold nanoparticles had distribution of gold
nanoparticles with diameter accounted from 1,0 nmto 2,8 nm. The prepared gold
nanoparticles then was used to modify PVC plastic by stirring the PVC plastic
within gold nanoparticles for 24 hours. The modified PVC plastic, denoted as
PVC-AuUNP plastic, was characterized by using SEM-EDX, XRD, and FTIR. The
results indicated that PVVC plastic was modified by gold nanoparticles
successfully. The SEM-EDX morphology of PVC-AuUNP plastic indicated the
occurrence of Au element in PVC-AuNP plastic with quite good distribution
ammounted to 13,57 % on the surface, while XRD measurement of PVC-AuNP
plastic showed difractogram peak at 26 of 38,19° or d spacing of 2,9859 A which
confirmed the occurrence of Au. In addition, FTIR characterization showed peak
at 380 cm™ that indicated Au-S bond, as a result of chemical interaction between
gold nanoparticle and 6-mercaptopurine, which act as a binder. The result of
electrochemistry characterization using potensiostat of LSSV method indicated
that there was As>* oxidation current peak. The optimum condition on measuring
arsen (I11) was reached at the deposition time 180 second, deposition potential
-500 mV, and scan rate 100 mV/s. The current response to consentration of arsen
(117) was linear in consentration range between 0-20 uM with limited value
detection (LOD) ammounted to 71,2725. This experiment result in 5 hours used
indicated that PVC-AuUNP plastic become unstability to produce oxidation current
peak started on 3" days, so that PVC-AuNP plastic can be an option or alternative
reachable working electrode although performance stability of PVC-AuNP plastic
is lower than performance stability of Au bulk.

Keywords . PVC, Linear Sweep Stripping Voltammetry, arsen (111)
xvii + 105 pages ; 69 images ; 9 attachments
References 1 27 (1962-2011)
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar belakang

Kualitas air merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi kesehatan. Air
yang mengandung kadar arsen tinggi menyebabkan makhluk hidup, khususnya

manusia mengalami kesulitan dalam mendapatkan air berkualitas.

Arsen adalah unsur kimia dalam tabel periodik yang memiliki simbol As
dengan nomor atom 33 dan massa atom 74,92160 gmol™. Arsen adalah bahan
metaloid yang beracun, namun sering digunakan sebagai bahan berbagai jenis
pestisida dalam berbagai alloy.! Kehadiran arsen di alam dapat terjadi secara
natural, maupun karena aktivitas manusia, seperti penggunaan bahan bakar fosil
dan berbagali jenis pestisida, serta akibat samping dari beberapa industri tertentu.

Arsen hadir dalam empat macam tingkat valensi, yaitu -3, 0, +3, dan +5. Arsen
(1) atau disebut arsenit ini merupakan bentuk paling dominan dan bersifat racun.
Toksisitas arsen (111) paling tinggi karena ia diikat lebih lama dan kuat oleh gugus
sulfhidril yang banyak terdapat pada protein dalam tubuh.?

Beberapa tempat di bumi mengandung kadar arsen yang cukup tinggi, seperti
di daerah aluvial yang merupakan endapan lumpur sungai dan tanah yang kaya
bahan organik.® Kadar arsen dalam air minum yang diperbolehkan World Health
Organization (WHO) sebesar 2 s.d 20 ppb.

Karena sifat arsen, khususnya arsen (I11) ini sangat beracun, maka banyak
metode yang dikembangkan untuk mendeteksi keberadaannya. Metode-metode
yang telah dikembangkan, seperti Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry
(ICP-MS) dan Atomic Absorption Spectrometry (AAS). Metode-metode yang
berkembang untuk mendeteksi arsen (I11) itu memiliki kekurangan, yaitu
perangkat instrumentasi deteksi yang mahal dan waktu analisis yang relatif lama.
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Oleh karena itu, dikembangkan metode sensor secara elektrokimia dengan
instrumen potensiostat sebagai penyempurnaan metode-metode yang sudah ada.

Metode sensor secara elektrokimia untuk mendeteksi arsen (111) telah banyak
dilakukan, baik secara internasional, maupun dalam lokal Indonesia. Secara
internasional, pada tahun 1975 Forsbeg telah berhasil mendeteksi keberadaan
arsen dengan metode Anodic Stripping Voltammetry (ASV) dan Differential Pulse
Anodic Stripping Voltammetry (DPSAV) dan berbagai elektroda (Hg, Au, Pt).
Hasilnya menunjukkan bahwa Au memberikan respon paling sensitif terhadap
reaksi oksidasi arsen.* Pada tahun 1987 Hua juga berhasil menentukan total
kandungan arsen dalam air laut menggunakan ultramikroelektroda emas dan
metode ASV dengan hasil nilai batas deteksi (LOD) 0,2 ppb.> Pada tahun 1998,
Kopanica dan Novotny pun juga turut memberikan kontribusi dalam pendeteksian
arsen (I11) dalam larutan menggunakan metode DPSAV dengan hasil nilai batas
deteksi (LOD) 0,15 ppb.° Dalam wilayah lokal Indonesia, khususnya lingkungan
akademik Kimia Ul, pada tahun 2007 Lany Wijaya telah berhasil mendeteksi
arsen (I11) dengan menggunakan elektroda glassy karbon yang dimodifikasi
dengan nanopartikel emas dan metode Linear Sweep Stripping Voltammetry
(LSSV), di mana nilai batas deteksi (LOD) yang diperoleh sebesar 13,128 ppb.!

Metode sensor secara elektrokimia, khususnya analisis dengan metode Linear
Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) menyajikan keakuratan pendeteksian
rendah sampai tingkat part per billion (ppb) dengan waktu analisis yang cepat,
murah, dan sederhana melalui hasil voltamogram stripping. Pada penelitian ini,
metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) dipilih sebagai metode
pendeteksi arsen (111) karena merupakan salah satu metode voltametri yang sangat
sensitif untuk arsen (111). Apabila terdeteksi adanya kandungan arsen (I11) dalam
suatu sampel perairan, maka hasil data yang diperoleh berupa respon puncak arus
anodik sehingga dapat ditentukan nilai batas deteksi (LOD) secara kuantitatif.
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Sensor arsen (111) yang digunakan pada penelitian ini adalah plastik PVC
(PoliVinil Chlorida) yang telah dimodifikasi dengan nanopartikel emas. Emas
merupakan unsur yang memberikan respon lebih sensitif terhadap reaksi oksidasi
arsen daripada Hg dan Pt yang juga bersifat inert dan emas merupakan konduktor
listrik yang baik sehingga dapat memfasilitasi reaksi transfer elektron (reduksi-
oksidasi) dalam sel elektrokimia.* Penggunaan nanopartikel logam, dalam hal ini
nanopartikel emas, sangat luas digunakan dalam bidang elektrokatalisis karena
sifat katalisis dan konduktivitasnya.? Selain itu, penggunaan logam emas dalam
bentuk nanopartikel ini karena karakteristik dasar dari nanopartikel yang memiliki
luas permukaan lebih besar daripada logam dalam bentuk padatan (bulk) sehingga
dapat menjadi bahan dalam ukuran yang tepat untuk memodifikasi permukaan
plastik PVC. Pada penelitian ini, sintesis nanopartikel emas dilakukan dengan cara
mereduksi larutan HAuCl, dengan NaBH, dan 6-merkaptopurin sebagai zat
penstabilnya, di mana 6-merkaptopurin ini memiliki atom dalam gugus ligan
organik, yaitu atom S dalam gugus tiol yang siap mengontrol laju pertumbuhan
nanopartikel emas yang terbentuk melalui ikatannya dengan nanopartikel emas.

Elektroda kerja yang digunakan sebagai bahan dasar modifikasi dengan
nanopartikel emas adalah plastik PVVC yang memiliki komposisi bahan baku,
berupa resin PVC dan zat-zat aditif, berupa f-thalat sebagai plasticizer,
benzofenon sebagai antioksidan, dan amino krotonat sebagal penstabil panas
untuk mencegah dehidroklor saat proses polimerisasi.” Plastik P\V/C merupakan
salah satu plastik yang sulit didaur ulang dan bersifat isolator.” Oleh karena itu,
dengan adanya modifikasi permukaan plastik P\VVC dengan nanopartikel emas,
diharapkan konduktivitasnya meningkat dan dapat diaplikasikan sebagai sensor
elektrokimia arsen (111), khususnya sebagai alternatif sensor elektrokimia arsen
(111) yang lebih terjangkau daripada elektroda Au bulk dan menjadi material yang
memiliki nilai tambah (added value) dalam bidang sensor elektrokimia.
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Permukaaan plastik PVC dimodifikasi dengan nanopartikel emas dengan cara
pengadukan plastik PVC selama 24 jam pada suhu ruang dalam campuran
modifikasi, yaitu campuran antara nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-
merkaptopurin. Karena secara fisik plastik PVC bersifat rigid, sedangkan secara
kimia plastik PVC bersifat inert (stabil secara kinetika), maka modifikasi
permukaan plastik PVC ini membutuhkan waktu kontak yang lama antara
adsorbat campuran modifikasi dengan adsorben permukaan plastik PVC. Teknik
modifikasi ini dilakukan agar komposisi adsorbat nanopartikel emas yang terserap
pada adsorben permukaan plastik PVVC semakin banyak karena semakin lama
waktu kontak adsorbat dengan adsorben, semakin besar pula kesempatan adsorbat
terserap ke permukaan adsorben. Teknik modifikasi permukaan plastik PVC ini
juga dilakukan pada suhu ruang atau tidak dilakukan pemanasan saat proses
modifikasi sebab proses modifikasi akan berjalan lambat ketika dalam suhu tinggi
akibat kelarutan yang tinggi. Melalui teknik ini juga diharapkan afinitas
permukaan plastik PVC terhadap nanopartikel emas meningkat sehingga
memudahkan terjadi deposit nanopartikel emas pada permukaan plastik PVVC di
mana zat penstabil 6-merkaptopurin berperan sebagai jembatan penghubung
antara plastik PVVC dengan nanopartikel emas.

Secara keseluruhan, pada penelitian ini modifikasi permukaan plastik PVC
dengan nanopartikel emas dilakukan dengan cara mengaduk plastik PVVC dalam
campuran modifikasi nanopartikel emas selama 24 jam pada suhu ruang, di mana
hasil plastik PVC yang dimodifikasi dengan nanopartikel emas (plastik PVVC-
AuNP) ini diaplikasikan sebagai sensor elektrokimia arsen (111) melalui metode

Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV).
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1.2 Perumusan masalah

Berdasarkan latar belakang yang dinyatakan di atas, maka rumusan masalah
dapat dinyatakan sebagai berikut :

Apakah sifat konduktivitas permukaan plastik PVC dapat meningkat setelah
dimodifikasi dengan nanopartikel emas dan selanjutnya plastik PVC-AuUNP ini
dapat diaplikasikan sebagai alternatif sensor elektrokimia arsen (111) yang lebih
terjangkau daripada elektroda Au bulk ?

Apakah kinerja plastik PVC-AuNP sebagai sensor elektrokimia arsen (I11) dapat
menghasilkan respon arus yang akurat melalui hasil voltamogram stripping ?

1.3 Tujuan penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mengembangkan metode sensor elektrokimia,
khususnya analisis dengan metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV)
dengan cara modifikasi permukaan plastik P\VVC (PoliVinil Chlorida) dengan
nanopartikel emas untuk diaplikasikan sebagai sensor elektrokimia arsen (I11)
yang lebih terjangkau daripada elektroda Au bulk.

1.4 Hipotesis

Modifikasi permukaan plastik PVC dengan nanopartikel emas dapat dilakukan
dengan konsep adanya deposit nanopartikel emas pada permukaan plastik PVC
sehingga konduktivitasnya dapat meningkat setelah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas dan selanjutnya plastik PVVC yang telah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas (plastik PVC-AuUNP) ini dapat diaplikasikan sebagai sensor
elektrokimia arsen (111) melalui metode Linear Sweep Stripping Voltammetry
(LSSV) dengan instrumen potensiostat.

Hasil voltamogram stripping dari metode LSSV ini dapat menjadi ukuran
arsen (111) yang terdeteksi secara kuantitatif melalui puncak arus anodik yang

dihasilkan sehingga dapat ditentukan nilai batas deteksi keberadaan arsen (l11).
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BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Nanopartikel

Nanopartikel adalah partikel mikroskopis yang berukuran nanometer (nm).
Nanopartikel juga didefinisikan sebagai partikel yang memiliki ukuran 1-100 nm.
Pada batas ukuran maksimal dari nanopartikel (mendekati 100 nm), biasanya
nanopartikel berada dalam bentuk cluster. Karakteristik nanopartikel penting
diketahui untuk mendapatkan pemahaman dan kontrol dalam sintesis nanopartikel
dan aplikasinya. Karakterisasi nanopartikel dapat dilakukan dengan menggunakan
berbagai macam instrumen: spektrofotometer UV-Visible, Transmission Electron
Microscopy (TEM), Particle Size Analyzer (PSA), dan Scanning Electron
Microscopy (SEM).

2.1.1 Nanopartikel logam

Nanopartikel logam mempunyai struktur tiga dimensi berbentuk bola.
Partikel ini dapat dibuat dengan cara mereduksi ion logam menjadi logam yang

tidak bermuatan lagi (muatan = nol). Reaksi yang terjadi, yaitu
M™ + pereduksi — nanopartikel

M™ adalah ion logam yang akan disintesis menjadi nanopartikel, contohnya Au
dan Ag, sedangkan contoh zat pereduksinya adalah natrium sitrat (CsH;O;Na)
dan natrium borohidrat (NaBH,4). Nanopartikel terjadi dengan adanya transfer

elektron dari zat pereduksi menuju ion logam.®®

Sintesis nanopartikel logam dapat dibuat dengan cara metode fisik atau
metode kimia. Metode fisik dilakukan dengan cara memecah padatan logam
(dalam bentuk bulk), sedangkan metode kimia dilakukan dengan cara
menumbuhkan partikel-partikel logam yang berasal dari prekursor ionik.
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Dalam metode kimia, sintesis nanopartikel logam biasa dilengkapi dengan
penambahan zat penstabil (capping agent). Zat penstabil ini berfungsi untuk
mencegah pertumbuhan nanopartikel yang tidak terkontrol dan meminimalisasi
agregasi nanopartikel akibat energi permukaan dari nanopartikel yang besar
sehingga kecepatan pertumbuhan dan ukuran nanopartikel logam ini dapat
dikontrol.'° Stabilisasi nanopartikel logam oleh zat penstabil dibagi menjadi dua
kelompok, yaitu stabilisasi elektrostatik dan stabilisasi sterik.'® Stabilisasi
elektrostatik adalah stabilisasi nanopartikel logam melalui adsorpsi ion zat
penstabil terhadap permukaan nanopartikel logam, di mana dengan stabilisasi
elektrosatik ini membentuk electrical double layer (lapisan rangkap listrik),
contohnya natrium sitrat.* Stabilisasi sterik adalah stabilisasi nanopartikel logam
di mana daerah sekeliling pusat logam diselimuti oleh lapisan material yang
sterically bulky.'® Umumnya, stabilisasi sterik ini dilakukan oleh zat penstabil
berjenis ligan organik, polimer, dan surfaktan.

Sintesis nanopartikel logam dipengaruhi oleh beberapa faktor, seperti
konsentrasi reaktan, zat penstabil (capping agent), pH larutan, temperatur, dan
pengadukan. Nanopartikel logam ini dapat dikarakterisasi dengan mudah.

2.1.1.1 Nanopartikel emas

Emas adalah unsur kimia dalam tabel periodik dengan simbol Au yang
memiliki nomor atom 79, konfigurasi elektron (Xe) 4f**5d'°6s', massa atom
196,967 gmol™, dan jari-jari atom 0,1442 nm. Emas tidak bereaksi dengan
sebagian besar senyawa-senyawa kimia, tetapi bereaksi dengan klorin, flourin,
aqua regia (campuran HCI dan HNOj3 dengan perbandingan 3 : 1), dan terlarut
dalam merkuri (Hg). Emas merupakan konduktor panas dan listrik yang baik,
serta tidak dipengaruhi oleh udara dan sebagian besar reagen sehingga panas,
kelembaban, oksigen, dan sebagian besar reagen korosif mengakibatkan efek
kimia yang sangat kecil pada emas.
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Emas merupakan unsur yang memberikan respon lebih sensitif terhadap
reaksi oksidasi arsen daripada Hg dan Pt yang juga bersifat inert.* Dalam bentuk
bulk, emas adalah padatan logam berwarna kuning yang halus dan inert, serta
memiliki titik leleh 1064,8°C. Emas memiliki karakteristik berwarna kuning,
namun dapat berubah warna menjadi merah ruby ketika telah menjadi
nanopartikel emas." Emas juga merupakan material ideal yang dapat digunakan
untuk aplikasi beragam karena karakteristik emas yang bersifat logam mulia dan
ketahanannya terhadap oksidasi permukaan. Sifat optikal emas pada skala nano
juga menarik karena nanopartikel emas memiliki variasi warna dari merah sampai

ungu yang bergantung dari ukuran partikelnya.
2.1.1.1.1 6-Merkaptopurin

6-Merkaptopurin (CsHsN,4S) memiliki bentuk fisik berupa serbuk padat
tidak berbau dan tidak larut dalam air. Zat ini hanya dapat larut dalam etanol
panas dan larutan alkali dengan sedikit dekomposisi. Zat ini terdekomposisi
sempurna pada temperatur 595,4° C.** Struktur 6-merkaptopurin dapat diamati
pada gambar di bawah ini.

Gambar 2.1 Struktur molekul 6-merkaptopurin™
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Dalam struktur molekulnya, 6-merkaptopurin (CsH4N4S) memiliki satu
gugus tiol (-SH), tiga gugus amina tersier (-N=), dan satu gugus amina sekunder
(-NH-), seperti yang terlihat pada Gambar 2.1. Dengan adanya gugus-gugus
tersebut, 6-merkaptopurin (CsH4N4S) mampu berperan sebagai zat penstabil
nanopartikel emas melalui ikatan Au-S yang menyebabkan nanopartikel emas
seolah dapat terselimuti oleh zat penstabil ini dan bersifat lebih stabil sehingga
tidak mudah beragregasi antarsesama nanopartikel emas.

2.2 Plastik

Pada dasarnya, sifat plastik antara serat dan elastomer. Plastik yang
banyak digunakan berupa lempeng dan lembaran. Ditinjau dari penggunaannya,
plastik digolongkan menjadi dua, yaitu plastik untuk keperluan umum dan plastik
untuk bahan konstruksi (engineering plastics). Plastik mempunyai beberapa sifat,
antara lain umumnya kuat namun ringan, isolator listrik, dan bersifat plastis

(flexible). Beberapa jenis plastik yang telah digunakan secara luas, yaitu
a.  PET (PoliEtilen Tereftalat)

Jenis plastik ini dipakai untuk botol plastik yang transparan dan tembus
pandang, seperti botol air mineral, botol minuman sari buah, dan botol
lainnya. Botol-botol dengan bahan ini direkomendasikan hanya untuk
sekali pakal.

b. HDPE (High Density PoliEtilen)

Jenis plastik ini biasa dipakai untuk botol susu. Botol susu dengan bahan
ini direkomendasikan hanya untuk sekali pakai.
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PVC (PoliVinil Chlorida)

Jenis plastik ini sulit didaur ulang dan paling sering digunakan sebagai
pelapis pipa. Kandungan zat berbahaya dari PVC mudah leleh bila terkena
makanan panas dan berminyak.

LDPE (Low Density PoliEtilen)

Jenis plastik ini biasa dipakai untuk tempat makanan dan botol-botol yang
lunak. Plastik yang terbuat dari bahan ini dapat didaur ulang dan baik
untuk barang-barang yang memerlukan fleksibilitas, tetapi kuat. Plastik
dengan bahan ini tidak dapat dihancurkan, tetapi tetap baik untuk
makanan, seperti sebagai pembungkus minyak goreng curah atau terigu.

PP (PoliPropilen)

Jenis plastik ini merupakan pilihan terbaik untuk bahan plastik terutama
untuk yang berhubungan dengan makanan dan minuman, khususnya untuk

botol minuman bayi.
PS (PoliStirena)

Jenis plastik ini lebih dikenal dengan sebutan styrofoam. Didalam plastik
ini terdapat bahan styrine yang berbahaya bagi otak dan sistem syaraf.
Selain tempat makanan, styrine juga bisa didapatkan dari asap rokok dan
bahan konstruksi gedung.

Polikarbonat

Jenis plastik ini bening, tahan panas, dan bisa dipakai berulang kali. Dapat
ditemukan pada tempat makanan dan minuman, seperti botol minuman

olahraga, suku cadang mobil, alat rumah tangga, dan plastik kemasan.
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Gambar 2.2 Simbol-simbol jenis plastik*?

2.2.1 Plastik PVC (PoliVinil Chlorida)

Plastik PVC (PoliVinil Chlorida) atau dengan nama IUPAC
poli(kloroetena) merupakan plastik yang sulit didaur ulang dan bersifat isolator.
Plastik PVVC ini paling sering digunakan sebagai pelapis pipa. PVC umumnya
dibuat melalui polimerisasi suspensi, yaitu polimerisasi yang berlangsung dalam
sistem aqueous dengan monomer sebagai fase terdispersi dan menghasilkan
polimer yang berada dalam fasa solid terdispersi. PVC tahan terhadap asam dan
basa, tetapi PV C tidak tahan terhadap cahaya dan warnanya menggelap seiring
dengan pelepasan HCI. Plastik PVC yang digunakan pada penelitian ini memiliki
komposisi bahan baku, berupa resin PVC dan zat-zat aditif, berupa f-thalat
sebagai plasticizer, benzofenon sebagai antioksidan, dan amino krotonat sebagai
penstabil panas untuk mencegah dehidroklor saat proses polimerisasi.*®
Monomer kloroetena (vinil klorida) dapat dibuat dengan dua cara utama™ :

a.Dari etuna (asetilena) dengan menggunakan adisi HCI

180°C, 5 atm

HC = CH + HCl H,C=CHClI

v

HgClz
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b.Dari etena

Cl, Pirolisis
C,Hs ——» CIH,C-CH,CI ——» H,C=CHCI + HCI

500° C

Ketika monomer vinil klorida ini tersusun ulang dengan repeat unit lebih
dari 10, maka akan terbentuk PoliVinil Chlorida (PVC). Secara fisik, plastik PVC
bersifat rigid, sedangkan secara kimia, plastik PVC bersifat inert (stabil secara
kinetika). Pada penelitian ini, plastik PVC dimodifikasi dengan nanopartikel emas
untuk selanjutnya diaplikasikan sebagai elektroda kerja dalam sel elektrokimia
atau sensor elektrokimia arsen (l11) dengan harapan plastik PVC tersebut menjadi
material yang memiliki nilai tambah (added value) dalam bidang sensor
elektrokimia, selain juga sering digunakan sebagai pelapis pipa.

Spesifikasi Plastik PVC"

Massa jenis 1,3-1,45 gram/cm’

Konduktivitas termal 0.14-028 W /M . K

Kekuatan kompresi 9.500 psi

Kekuatan lentur 10.500 psi

Titik lebur 100-260 °C (1 atm)
2.3 Arsen

Sejak ditemukan pertama kali oleh Albertus Magnus pada tahun 1250,
arsen telah dikenal bersifat toksik. Kehadiran arsen di alam dapat terjadi secara
natural, maupun karena aktivitas manusia, seperti penggunaan bahan bakar fosil

dan berbagai jenis pestisida, serta akibat samping dari beberapa industri tertentu.
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Arsen adalah unsur kimia dalam tabel periodik yang memiliki simbol
As, nomor atom 33, massa atom 74,92160 gmol™, dan konfigurasi elektron (Ar)
3d'%4s%4p*. Arsen adalah bahan metaloid yang beracun, namun sering digunakan
sebagai bahan berbagai jenis pestisida dalam berbagai alloy.!

Arsen hadir dalam empat macam tingkat valensi, yaitu -3, 0, +3, dan
+5. Arsen (111) atau disebut arsenit ini merupakan bentuk paling dominan dan
bersifat racun. Toksisitas arsen (I11) paling tinggi karena ia diikat lebih lama dan
kuat oleh gugus sulfhidril yang banyak terdapat pada protein dalam tubuh.?

Beberapa tempat di bumi mengandung kadar arsen yang cukup tinggi,
seperti di daerah aluvial yang merupakan endapan lumpur sungai dan tanah
dengan kaya bahan organik.® Kadar arsen dalam air minum yang diperbolehkan
World Health Organization (WHO) dan U.S. Environtmental Protection Agency
sebesar 2 s.d 20 ppb.?

2.3.1 Natrium metaarsenit atau As (111)

Dalam struktur molekulnya, natrium metaarsenit (NaAsO2) memiliki
unsur arsen dalam tingkat valensi +3, seperti yang terlihat pada Gambar 2.3.

0, 0
As
Nat
Gambar 2.3 Struktur molekul natrium metaarsenit**

Sifat kimia natrium metaarsenit*

Berat molekul 129,91gram/mol
Titik didih 613°C
Massa jenis 5,727 g/mL pada 25 °C
Kelarutan Larut dalam air (H,O)
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Natrium metaarsenit (NaAsO,) digunakan dalam penelitian ini sebagai
analit yang dideteksi dengan sensor elektrokimia. Natrium metaarsenit (NaAsO,)
ini dilarutkan dalam larutan elektrolit HCI yang berperan sebagai media
penghantar transfer elektron yang terjadi.

2.4 Sensor elektrokimia

Sensor elektrokimia merupakan instrumen analisis yang dilengkapi oleh
suatu molekul pengenal berupa zat kimia yang secara langsung diubah menjadi
sinyal elektrik oleh suatu pengubah sinyal (tranducer). Tranducer adalah alat
yang dapat mengubah proses pengenalan molekul pengenal terhadap suatu analit
menjadi data elektrik. Hasil kerja alat itu dapat dibaca dan digunakan untuk
mengidentifikasi jenis dan jumlah analit. Sinyal yang terbentuk selanjutnya
dihubungkan dengan konsentrasi analit tersebut. Secara umum, gambaran
mengenai sensor elektrokimia dapat diamati pada Gambar 2.4.

Nolekul perngenzil
peralatan
tranduser w R C
o =3

= | |

Sampel T 3
L4 )

analit
SalloE |

Seayaws lain sinyal elektrik

tranduksi parnguatan
dan
proses data

pPengenalan

Iinterface

Gambar 2.6 Skema sensor elektrokimia®®

2.5 VVoltametri

Voltametri adalah suatu cara untuk menginvestigasi mekanisme
elektrokimia di mana informasi tentang analit diperoleh dari pengukuran arus
sebagai fungsi potensial kerja.'® Plot arus yang dihasilkan sebagai fungsi potensial
kerja disajikan dalam bentuk voltamogram. Pada teknik ini reaksi yang terjadi
haruslah reaksi reduksi-oksidasi (redoks) yang ditandai dengan adanya transfer
elektron antara analit dalam larutan dengan permukaan elektroda.*® Arus yang
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dihasilkan oleh reaksi reduksi disebut arus katodik, sedangkan arus yang
dihasilkan oleh reaksi oksidasi disebut arus anodik.*®

Berdasarkan sapuan potensial kerja yang diterapkan, metode voltametri
yang sering digunakan, yaitu Cyclic Voltammetry dan Linear Sweep Stripping
Voltammetry. Pada Cyclic Voltammetry, sapuan potensial dilakukan bolak-balik
sehingga dapat diketahui informasi reduksi dan oksidasinya, sedangkan pada
Linear Sweep Stripping Voltammetry, sapuan potensial hanya dilakukan satu kali
sehingga informasi yang diperoleh hanya berupa informasi oksidasi saja.'® Pada
Cyclic Voltammetry dan Linear Sweep Stripping Voltammetry, respon arus diukur

dan diplot sebagai fungsi potensial kerja.'®*’

Selama sapuan potensial, sistem reaksi redoks tetap dalam kesetimbangan.
Hubungan antara spesi tereduksi dan teroksidasi dengan potensial elektroda kerja
pada elektroda :

aA+bB <> cC+dD

2,3035 RT [CI°[D]
= wf O C =5 e
nF [AT*[B]”

di mana E = potensial sel (Volt)
E° = potensial standar sel (Volt)
R = konstanta gas (8,314 J K*mol™)
T = temperatur (K)
n = jumlah elektron yang terlibat dalam reaksi
F = arus Faraday (96.500 C)
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Nilai arus standar yang dihasilkan dinyatakan menurut Persamaan

Randless-Sevcik :
I, = (2,69 x 10°) n*2ACDYA/"?

dengan n = jumlah elektron
A = luas permukaan elektroda (cm?)
C = konsentrasi (mol/cm®)
D = Koefisien difusi (cm?s™)
v = scan rate (V/s)

Jadi, nilai arus yang dihasilkan sebanding dengan akar pangkat dua dari scan rate.
2.5.1 Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV)

Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) adalah metode voltametri di
mana arus pada elektroda kerja diukur, sedangkan potensial di antara elektroda
kerja dan elektroda pembanding “disapu” secara linier dalam waktu tersebut.*®
Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) ini merupakan salah satu metode
voltametri yang sangat sensitif dan paling luas digunakan untuk mendeteksi ion
logam berat (heavy metal ionic) karena memiliki kemampuan untuk mengukur
konsentrasi yang sangat rendah (low detection limit).*

Metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) memiliki dua
tahapan. Tahap pertama adalah tahap deposit analit ion logam pada permukaan
elektroda melalui reaksi reduksi. Dalam tahap ini elektroda diatur pada potensial
deposisi tertentu (tetap) dan ion logam dibiarkan terdeposisi (tereduksi di
permukaan elektroda). Tahap kedua adalah pelepasan (stripping) ion logam yang
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dideposisikan di permukaan elektroda tadi melalui reaksi oksidasi. Dalam tahap
ini ion logam yang telah tereduksi, selanjutnya dioksidasi kembali dengan
memberikan potensial yang lebih positif sehingga arus anodik (arus oksidasi)
dapat diukur. Arus anodik yang terukur ini ditampilkan dalam bentuk
voltamogram dan besarnya arus anodik akan sebanding dengan konsentrasi analit

ion logam.*®

CEEBEEROD® _

deposisi l

stripping

Keterangan :

[ : Permukaan elektroda

(&) : Nanopartikel emas
@ :As*
® :As®

Gambar 2.5 Ilustrasi proses deposisi dan stripping pada permukaan elektroda*

Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) merupakan metode voltametri
untuk penentuan kuantitatif spesies ionik yang spesifik dan melibatkan elektroda
kerja, elektroda pembanding, elektroda pendukung, dan analit ion logam. Analit
ion logam biasanya ditambahkan larutan elektrolit ke dalamnya untuk
meningkatkan konduktivitas. lon logam direduksi dengan elektroda kerja selama
proses deposisi, lalu dioksidasi dari elektroda selama proses stripping.*®

Pada metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV), arus diukur
selama proses stripping dan oksidasi spesies akan tergambarkan sebagai puncak
dalam signal arus pada potensial di mana spesies mulai dioksidasi. Puncak arus
stripping dan lebar puncak merupakan fungsi ukuran dan distribusi analit ion

logam dalam permukaan elektroda kerja.*"*®
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Potensial (V) vs Ag/AgCI

Gambar 2.6 Contoh hasil gambar voltamogram stripping
metode Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV)

2.5.2 Instrumentasi

Instrumen yang digunakan dalam metode Cyclic Voltammetry dan Linear
Sweep Stripping Voltammetry adalah potensiostat. Potensiostat adalah suatu alat
elektronik yang dapat mengontrol beda potensial antara elektroda kerja dan
elektroda pembanding dalam suatu sel elektrokimia.*

Pengukuran dengan potensiostat menggunakan sel elektrokimia dengan
sistem tiga elektroda, yaitu :

1. Elektroda kerja (working electrode)
2. Elektroda pembanding (reference electrode)

3. Elektroda pendukung (counter electrode)

Secara fisik, instrumentasi potensiostat dengan sistem tiga elektroda yang
terdiri atas elektroda kerja, elektroda pembanding, dan elektroda pendukung ini
dapat diamati pada Gambar 2.7.
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Gambar 2.7 Instrumentasi potensiostat dengan sistem tiga elektroda: elektoda
kerja, elektroda pembanding, dan elektroda pendukung

Elektroda kerja adalah elektroda tempat reaksi redoks analit berlangsung.
Elektroda kerja haruslah memiliki kisaran nilai potensial yang lebar dan memiliki
konduktivitas elektrik. Biasanya, bahan yang digunakan elektroda kerja adalah
logam mulia (Pt, Au), dan karbon (C).*

Elektroda pembanding adalah elektroda yang nilai potensialnya dibuat
konstan sehingga dapat digunakan sebagai pembanding terhadap perubahan
potensial yang terjadi pada elektroda kerja.*® Elektroda pembanding haruslah dari
bahan yang stabil. Elektroda pembanding yang cukup baik adalah Ag/AgCl dan
Hg/HgCl,. Elektroda Ag/AgCl dan Hg/HgCl, merupakan elektroda pembanding
sekunder yang nilai potensial standar selnya harus selalu dibandingkan terhadap
elektroda primer, yaitu elektroda Hidrogen (H;) atau biasa disebut Elektroda
Hidrogen Standar (EHS).*

Elektroda pendukung adalah elektroda yang berperan sebagai tempat

masuknya elektron sehingga arus dapat dilewatkan melalui sel.**

Pada umumnya
elektroda pendukung terbuat dari bahan inert untuk mencegah disolusi dari bahan
tersebut selama reaksi berlangsung. Elektroda pendukung yang biasa digunakan
adalah platina (Pt), yang dapat berupa kawat lurus, kawat spiral, atau cakram
(disk). Zat lain yang bersifat inert, seperti karbon grafit pun dapat juga digunakan

sebagai elektroda pendukung.*®
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Penggunaan elektrolit di dalam sel elektrokimia juga merupakan hal yang
penting di samping elektroda. Elektrolit berfungsi sebagai medium penghantar di
mana transfer muatan terjadi melalui pergerakan ion-ion elektrolit tersebut.
Larutan elektrolit yang digunakan harus menghantarkan arus listrik dan tidak
mengganggu reaksi kimia yang terjadi, misalnya larutan HCI.*®

2.6 Spektrofotometri UltraViolet-Visible (UV-Vis)

Spektrofotometer UV-Vis biasanya beroperasi dari 190 s.d 1100 nm.*
Semua molekul dapat menyerap radiasi dalam daerah UV-Vis karena molekul
mempunyai elektron yang dapat dieksitasikan ke tingkat energi lebih tinggi.
Absorpsi panjang gelombang bergantung pada kekuatan elektron yang terikat
dalam molekul tersebut.

Elektron dalam ikatan kovalen tunggal terikat dengan kuat sehingga agar
elektron dapat tereksitasi diperlukan radiasi panjang gelombang yang kecil.
Elektron dalam ikatan tunggal tereksitasi dari o ke o . Jika suatu molekul
mengandung sebuah atom yang mempunyai elektron bebas, sebuah elektron tidak
terikat (non-bonding) dapat dieksitasikan ke tingkat energi yang lebih tinggi.
Karena elektron non-bonding tidak terikat terlalu kuat, seperti elektron bonding
sigma (o), maka absorpsinya terjadi pada panjang gelombang yang lebih panjang.
Pada ikatan rangkap, baik rangkap dua maupun rangkap tiga, mempunyai elektron
7 yang dapat dieksitasikan ke tingkat 7*. Dalam molekul terkonjugasi (molekul
yang memiliki ikatan rangkap berselang-seling dengan ikatan tunggal), absorpsi
bergeser ke panjang gelombang yang lebih panjang. Pergeseran ke panjang
gelombang yang panjang (batokromik) mencerminkan fakta bahwa elektron
dalam suatu sistem terkonjugasi kurang kuat terikat daripada sistem tidak
terkonjugasi karena energi yang dibutuhkan untuk mengeksitasikan elektron
dalam ikatan tersebut kecil sehingga dengan kata lain panjang gelombang
berbanding terbalik dengan energi tereksitasi.'®
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Spektrum UV-Visible secara ideal diambil dari larutan encer. Apabila

radiasi atau cahaya putih dilewatkan melalui larutan berwarna maka radiasi

dengan panjang gelombang tertentu akan diabsorpsi, sedangkan radiasi lainnya
akan ditransmisikan.

Diode Array

Dispersion device

Entrance slit

‘ Sample

Source

®

(a) (b)
Gambar 2.8 (a) Instrumentasi dan (b) Prinsip kerja Spektrofotometer UV-Vis™

Pengukuran larutan dengan spektrofotometer UV-Vis dilakukan untuk
menentukan nilai absorbansi. Absorbansi dengan simbol A merupakan logaritma
dari 1/T dengan T adalah nilai transmitan. Absorbansi juga merupakan logaritma
lo/I dengan loadalah intensitas sinar masuk dan I adalah intensitas sinar keluar.™
Absorbansi yang diukur sesuai dengan Hukum Beer-Lambert :

A=¢ebC

Keterangan : A = Absorbansi
¢ = Absorptivitas molar (M*cm™)
b = Tebal kuvet (cm)
C = Konsentrasi (M)

Secara sederhana, spektrofotometer UV-Vis terdiri dari lima komponen
pokok, yaitu sumber radiasi (lampu tungsten atau wolfram), monokromator,
wadah sampel berupa kuvet (kuarsa atau kaca dengan ketebalan b =1 cm),
detektor, dan rekorder (komputer). Ada beberapa istilah transisi serapan elektronik
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pada pengukuran dengan spektrofotometer UV-Vis, di antaranya adalah
pergeseran batokromik dan pergeseran hipsokromik.'® Pergeseran batokromik
merupakan pergeseran serapan ke arah panjang gelombang yang lebih panjang,
sedangkan pergeseran hipsokromik merupakan pergeseran serapan ke arah
panjang gelombang yang lebih pendek.*® Baik pergeseran batokromik maupun
hipsokromik, dapat disebabkan oleh substitusi atau pengaruh pelarut.'®

2.7 Transmission Electron Microscopy (TEM)

Transmission Electron Microscopy (TEM) merupakan suatu teknik
mikroskopi yang bekerja dengan prinsip menembakkan elektron ke lapisan tipis
sampel yang selanjutnya informasi tentang pencitraan sampel tersebut dapat
terdeteksi dari analisis sifat tumbukan, pantulan, maupun fase sinar elektron yang
menembus lapisan tipis tersebut.”> Untuk observasi sampel dengan TEM ini,
sampel perlu ditipiskan sampai ketebalan lebih tipis dari 100 nm. Objek yang
tidak dapat ditipiskan sampai order tersebut sulit diproses oleh TEM.

TEM dapat diaplikasikan baik untuk sampel biologi maupun nonbiologi.
Keduanya harus berada dalam bentuk yang sangat tipis agar sinar yang berasal

2
.2

dari elektron gun dapat berpenetrasi ke dalam sampel.”” Kondisi pengukuran juga

dilakukan dalam keadaan vakum untuk mencegah penghamburan elektron oleh

udara yang mengakibatkan sinar elektron tidak fokus mengenai sampel.°

Sampel yang akan dikarakterisasi dengan TEM pertama kali harus
ditempatkan dalam sebuah grid, kemudian grid ini diletakkan dalam mikroskop
elektron dengan kondisi vakum. Selanjutnya, sampel ini akan ditembak oleh
elektron yang berasal dari kawat tungsten yang dipanaskan (electron gun). Sinar
elektron yang mengenai sampel inilah yang ditangkap oleh projective lens dan
diubah menjadi sinyal gambar.?°
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(a) (b)
Gambar 2.9 (a) Instrumentasi TEM (b) Prinsip kerja TEM?
2.8 Particle Size Analyzer (PSA)

Particle Size Analyzer (PSA) merupakan instrumentasi analisis yang dapat
digunakan untuk mengukur distribusi ukuran diameter partikel dalam sampel.
Particle Size Analyzer (PSA) dapat mengukur ukuran diameter banyak partikel
dalam suatu sampel dengan sangat cepat dan data yang diperoleh dapat
dikembangkan menjadi informasi suatu distribusi ukuran diameter partikel.

Instrumentasi Particle Size Analyzer (PSA) yang digunakan untuk
karakterisasi distribusi ukuran diameter nanopatikel emas ini merupakan seri delsa
nano ¢ yang menggunakan prinsip photon correlation spectroscopy dan dynamic
light scattering, artinya pengukuran distribusi diameter partikel dilakukan dengan
cara mengukur kecepatan fluktuasi intensitas sinar laser yang dihamburkan oleh
partikel karena partikel ini berdifusi melalui fluida selama pengukuran analisis
berlangsung.?* Prinsip kerja instrumentasi Particle Size Analyzer (PSA) ini juga
memanfaatkan Gerak Brown, yaitu gerakan acak partikel mikroskopis karena
benturan yang tidak teratur antara partikel mikroskopis tersebut dengan medium
pendispersinya.”* Arah gerakan ini tidak beraturan dan jarak yang ditempuh
pendek. Menurut Albert Einstein, gerak ini disebabkan oleh medium pendispersi
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yang menabrak partikel terdispersi dari berbagai sisi dalam jumlah yang tidak
sama untuk setiap sisi. Instrumentasi Particle Size Analyzer (PSA) seri delsa nano
c ini memiliki keunggulan, yaitu pengukuran statistik konvensional untuk

distribusi ukuran diameter partikel cairan dalam kisaran ukuran dan konsentrasi.**

Version 231/ 2.00
Number Distribution

-,.

Differential Number (%)
Cumulative Number (%)

45
Diameter (nm)

(a) (b)
Gambar 2.10 (a) Instrumentasi PSA seri delsa nano ¢ (b) Contoh grafik PSA

2.9 Scanning Electron Microscopy (SEM)

SEM merupakan mikroskop elektron yang mampu menghasilkan gambar
beresolusi tinggi dari permukaan sampel. Gambar yang dihasilkan oleh SEM
memiliki karakteristik penampilan tiga dimensi dan dapat digunakan untuk

menentukan morfologi permukaan sampel.?

Hasil gambar dari SEM hanya ditampilkan dalam warna hitam putih. SEM
menerapkan prinsip difraksi elektron, di mana 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 akan
diemisikan secara termionik (emisi elektron dengan membutuhkan kalor sehingga

dilakukan pada temperatur tinggi) dari sumber elektron. Elektron-elektron yang
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dihasilkan adalah elektron berenergi tinggi yang biasanya memilki energi berkisar
20 KeV-200 KeV atau sampai 1 MeV.*® Prinsip pengukuran ini dikenal dua jenis
elektron, yaitu elektron primer dan elektron sekunder.

Elektron primer adalah elektron berenergi tinggi yang dipancarkan dari
katoda (Pt, Ni, atau W) yang dipanaskan.?’ Katoda yang biasa digunakan adalah
Tungsten (W) atau Lanthanum heksaborida (LaBs). Tungsten digunakan karena
memiliki titik lebur paling tinggi dan tekanan uap paling rendah dari semua logam
sehingga memungkinkan dipanaskan pada temperatur tinggi untuk emisi
elektron.? Elektron sekunder adalah elektron berenergi rendah yang dibebaskan
atom pada permukaan setelah ditembakkan oleh elektron primer dan merupakan
hasil pemantulan inelastik.? Elektron sekunder inilah yang ditangkap oleh
secondary electron detector (detektor ion sekunder) untuk diubah menjadi sinyal
image (gambar), sedangkan elektron yang terpantul elastik (kembali ke arah
elektron gun) ditangkap oleh backscattered detector.?

(a) (b)

Gambar 2.11 (a) Instrumentasi SEM (b) Prinsip kerja SEM?
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Ada beberapa sinyal penting yang dihasilkan oleh SEM. Dari pantulan
inelastis didapatkan sinyal elektron sekunder, sedangkan dari pantulan elastis
didapatkan sinyal backscattered electron. Perbedaan gambar dari sinyal elektron
sekunder inelastik (secondary electrons) dengan pantulan sinyal elektron elastik
(backscattered electron) adalah jika pantulan elektron sekunder inelastik
menghasilkan topografi dari benda yang dianalisis dan warna gambar permukaan
yang tinggi lebih cerah dari permukaan rendah, sedangkan pantulan elektron
elastik memberikan perbedaan berat molekul dari atom—atom yang menyusun
permukaan di mana atom dengan berat molekul tinggi akan berwarna lebih cerah

daripada atom dengan berat molekul rendah.?

Secondary electrons Backscattered electrons

— =

R S T

Gambar 2.12 Perbandingan contoh hasil resolusi gambar dari

secondary electrons dengan backscattered electron

SEM memiliki beberapa keunggulan, seperti kemampuan untuk
menggambar area yang besar secara komparatif dari spesimen, kemampuan untuk
menggambar materi bulk, dan berbagai mode analitikal yang tersedia untuk
mengukur komposisi dan sifat dasar dari spesimen. Pembesaran 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 menjadi semakin tinggi.
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Preparasi sampel pada SEM harus dilakukan dengan hati-hati karena
memanfaatkan kondisi vakum dan menggunakan elektron 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.

2.10 Electron Dispersive X-Ray (EDX)

Electron Dispersive X-Ray (EDX) adalah instrumen paduan SEM yang
dapat mengkarakterisasi unsur-unsur yang menjadi komposisi suatu material yang
dianalisis. EDX ini merupakan variasi spektroskopi fluoresensi X-ray, di mana
prinsip kerjanya adalah menginvestigasi komposisi unsur-unsur material melalui
interaksi di antara radiasi elektromagnetik dan material dengan cara menganalisis
X-ray yang dipancarkan oleh material tersebut sebagai respon dari tembakan
radiasi elektromagnetik yang dikenakan pada material. Ada empat komponen
penting dalam instrumen EDX, yaitu sumber sinar, detektor X-ray, prosesor, dan
analyzer. Sistem EDX tunggal tanpa paduan SEM beredar, namun sistem EDX
dengan paduan SEM-Ilah yang paling banyak beredar menjadi instrumen satu
perangkat SEM-EDX. Kombinasi instrumen antara SEM dan EDX ini dapat
digunakan untuk observasi dan karakterisasi permukaan meterial dengan skala
mikrometer bahkan sampai nanometer dengan resolusi gambar yang tinggi dan
komposisi unsur-unsurnya sehingga dapat menentukan sifat dari bahan yang diuji,
baik sifat fisis, kimia, maupun mekanisnya.

2.11 X-ray Diffraction (XRD)

X-ray Diffraction (XRD) adalah suatu instrumen yang biasa digunakan
untuk mengetahui struktur kristal suatu material. Teknik ini berdasarkan
pengamatan intensitas hamburan X-ray yang mengenai sampel sebagai fungsi
tumbukan, sudut hamburan, polarisasi, dan panjang gelombang atau energi.
Difraksi X-ray kristal tunggal adalah teknik yang digunakan untuk mengetahui
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struktur lengkap material kristalin dan amorphous. Material berbentuk kristalin
memiliki atom-atom, ion-ion, atau molekul-molekul pembangun yang tersusun
menjadi pola tiga dimensional yang teratur dan terulang berjangkauan panjang,
sedangkan material berbentuk amorphous tidak memiliki atom-atom, ion-ion, atau
molekul-molekul dengan keteraturan berjangkauan panjang dalam susunan

partikel pembangunnya.

Prinsip kerja X-ray Diffraction (XRD) adalah difraksi X-ray, yaitu
berkas X-ray monokromatik yang jatuh pada suatu meterial akan dihamburkan ke
segala arah dan pada arah tertentu gelombang hambur itu akan berinterferensi
konstruktif dan destruktif. Atom-atom dalam suatu material dapat dipandang
sebagai unsur yang membentuk kelompok bidang datar. Pengukuran yang
dilakukan dengan X-ray Diffraction (XRD) harus di-setting sudut hamburan dan
perpindahan setiap langkah sudut hamburan. Informasi yang dapat diperoleh dari
karakterisasi dengan X-ray Diffraction (XRD) ini, yaitu:

1. Posisi puncak difraksi memberikan gambaran tentang jarak antar bidang
(dhkr), struktur kristal, dan orientasi dari sel satuan (dn) struktur kristal.

2. Intensitas relatif puncak difraksi memberikan gambaran tentang posisi atom
dalam sel satuan.

3. Bentuk puncak difraksi memberikan gambaran tentang Kkristalinitas sampel.

Gambar 2.13 Instrumentasi X-ray Diffraction (XRD)
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X-ray Diffraction (XRD) dapat memberikan informasi apakah komponen
sampel berstruktur kristalin, semi kristalin, atau amorphous. Komponen sampel
kristalin memperlihatkan puncak-puncak yang tajam, sedangkan komponen
sampel amorphous tidak memperlihatkan adanya puncak-puncak yang tajam.
Untuk mengetahui senyawa apa saja yang ada pada sampel, nilai d dan sudut 2
theta yang didapat, lalu dibandingkan dengan nilai d dan sudut 2 theta ICDD
(International Centre for Diffraction Data).

2.12 Spektrofotometri Infra Merah (IR)

Analisis sampel dengan infra merah dapat digunakan untuk penentuan
struktur molekul. Daerah radiasi infra merah berkisar pada bilangan gelombang
13.000 s.d 10 cm™.*° Energi radiasi infra merah berkisar antara 10° s.d 10° Jmol™
dengan frekuensi antara 3.10*2s.d 3.10* Hz.'° Analisis sampel dengan infra
merah biasanya digunakan untuk analisis kualitatif, yaitu dengan mengamati
spektrum infra merah untuk menentukan gugus-gugus fungsi dalam senyawa
sampel yang diuji. Dengan mengamati bilangan gelombang dari masing-masing
puncak serapan senyawa yang diidentifikasi, kemudian dibandingkan terhadap
standar, maka gugus-gugus fungsi yang terdapat dalam senyawa sampel dapat
ditentukan. Secara prinsip, spektrofotometer infra merah sama dengan
spektrofotometer ultra violet atau sinar tampak, tetapi daerah energi yang diamati
berbeda. Energi pada spektrofotomter infra merah sangat lemah sehingga agar
didapatkan stabilitas dan sensitifitas yang tinggi pada komponen-komponen

tertentu dirancang secara khusus.™

Sumber [, Tempat |,

e Monokromator —» Detektor |»| Rekorder
Radiasi sampel

Gambar 2.14 Prinsip spektrofotometer IR
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Gambar 2.15 Instrumentasi spektrofotometer IR

Pada dasarnya, spektrofotometer Fourier Transform Infra Red (FTIR) sama
dengan spektrofotometer Infra Red (IR), tetapi yang membedakannya adalah
sistem optik dan detektor FTIR yang lebih sensitif. Sistem optik FTIR
menggunakan radiasi laser yang berguna sebagai radiasi yang diinterferensikan
dengan radiasi IR agar radiasi IR diterima oleh detektor secara utuh dan lebih
baik. Detektor FTIR adalah TGS (Triglisin Sulfat) atau MCT (Mercury Cadmium
Telluride). MCT lebih banyak dipakai daripada TGS sebab memberikan
tanggapan yang lebih baik pada frekuensi modulasi tinggi, lebih sensitif, lebih
cepat, dan tidak dipengaruhi temperatur. MCT bersifat sangat sensitif dan selektif
terhadap energi vibrasi dari radiasi IR.

Absorpsi radiasi infra merah sesuai dengan tingkat energi vibrasi dan rotasi
pada ikatan kovalen yang mengalami perubahan momen dipol dalam suatu
molekul. Bila suatu molekul menyerap sinar IR, maka di dalam molekul tersebut
akan terjadi perubahan tingkat energi vibrasi atau rotasinya, tetapi hanya transisi
vibrasi atau rotasi yang dapat menyebabkan perubahan momen dipol sajalah yang
aktif mengabsorpsi sinar IR. Terdapat dua jenis vibrasi molekul, yaitu vibrasi ulur
(stretching) dan vibrasi tekuk (bending).*®
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a.  Vibrasi ulur (stretching) adalah pergerakan atom yang menyebabkan
perubahan panjang ikatan antara dua ikatan atau pergerakan dari
sekelompok atom terhadap atom lainnya. Vibrasi ulur ini dibagi menjadi

dua bagian, yaitu vibrasi ulur simetris dan vibrasi ulur asimetris.

N\

> N P

(a) (b)
Gambar 2.16 Vibrasi ulur (a) simetris (b) asimetris
b.  Vibrasi tekuk (bending) adalah pergerakan atom yang menyebabkan

perubahan sudut ikatan antara dua ikatan atau pergerakan dari sekelompok
atom terhadap atom lainnya. Vibrasi tekuk (bending) dibagi menjadi
empat bagian, yaitu scissoring (deformation), rocking, wagging, dan
twisting, di mana vibrasi scissoring (deformation) dan rocking terjadi di

satu bidang (in-plane bending), sedangkan vibrasi wagging dan twisting
terjadi di luar hidang (out-of-bending).

T | i I =

H H

4 RO H._H H  H o H
\ > 7
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Gambar 2.17 Vibrasi tekuk (a) scissoring (deformation) (b) rocking
(c) wagging (d) twisting
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BAB 111
METODE PENELITIAN

3.1 Bahan dan Peralatan
3.1.1 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini, meliputi larutan KCI
3,5 M, natrium metaarsenit (NaAsOy), hidrogen tetrakloroaurat trihidrat (HAuUCl,.
3 H,0), larutan HCI 37 %, NaBH,, 6-merkaptopurin (CsHsN4S), isopropil
alkohol (C3HgO), etanol (C2HsOH) 95 %, dan aquademin.

3.1.2 Peralatan

Pembuatan larutan dilakukan dengan menggunakan alat-alat laboratorium,
seperti botol timbang, labu ukur, pipet ukur, gelas kimia, pengaduk kaca, dan
spatula. Pembersihan elektroda menggunakan sonikator Branson seri 2510.

Pengukuran respon arus dengan metode Linear Sweep Stripping
Voltammetry (LSSV) dilakukan dengan menggunakan potensiostat EDAQ dan
sistem tiga elektroda. Sistem tiga elektroda tersebut, yaitu Au bulk yang memiliki
ukuran 1 x 1 cm dengan ketebalan 0,05 mm dan kadar emas 99,9 % sebagai
elektoda kerja standar atau elektroda plastik PVVC yang memiliki ukuran 3 x 3 cm
dengan ketebalan 0,08 mm yang telah dimodifikasi dengan nanopartikel emas
sebagai elektroda kerja, elektroda Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M jenuh no.
seri AS 002058 RE-1C buatan BAS Inc Jepang sebagai elektroda pembanding,
dan elektroda Pt berbentuk spiral dengan diameter luar 0,5 mm dan kadar platina
99,70 % sebagai elektroda pendukung.

Pengukuran spektra nanopartikel emas secara spektroskopi dilakukan
dengan menggunakan spektrofotometer UV-Visible Shimadzu 2450 selama enam
hari, serta karakterisasinya secara mikroskopi dengan menggunakan Transmission
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Electron Microscopy (TEM) JEOL JEM 1400 dan secara statistik dengan
menggunakan Particle Size Analyzer (PSA) Beckman Coulter delsa nano ¢
particle analyzer, sedangkan karakterisasi nanopartikel emas pada permukaan
elektroda plastik PVC dilakukan dengan menggunakan Scanning Electron
Microscopy (SEM)-Electron Dispersive X-Ray (EDX) JED-2300 Analysis Station
JEOL, X-Ray Diffraction (XRD) PHILIPS 2213/20, Fourier Transform Infra Red
(FTIR) Prestige-21 Shimadzu, dan secara elektrokimia dengan menggunakan
potensiostat EDAQ.

3.2 Prosedur Kerja
3.2.1 Pembuatan larutan

3.2.1.1 Pembuatan larutan HCI 0,1 M

Larutan elektrolit HCI 0,1 M disiapkan dengan cara memipet larutan HCI
37 % sebanyak 4,17 mL, kemudian diencerkan dengan aquademin dalam labu
ukur 500 mL.

3.2.1.2 Pembuatan arsen (I11) induk dalam larutan HCI 0,1M

Arsen (1) induk dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M dibuat dalam dua
konsentrasi, yaitu 1000 pM dan 100 uM. Arsen (I11) induk 1000 pM dalam
larutan elektrolit HC1 0,1 M disiapkan dengan cara memipet larutan NaAsO, 5.10*
MM sebanyak 1 mL, kemudian dilarutkan dengan larutan elektrolit HCI 0,1 M
dalam labu ukur 50 mL, sedangkan untuk arsen (111) induk 100 puM dalam larutan
elektrolit HCI 0,1 M disiapkan dengan cara memipet arsen (111) 5.10* pM
sebanyak 0,1 mL, kemudian dilarutkan dengan larutan elektrolit HCI 0,1 M dalam
labu ukur 50 mL.
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3.2.1.2.1 Pembuatan arsen (111) dalam larutan HCI 0,1M dengan berbagai
konsentrasi

Dari arsen (111) induk dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M dibuat beberapa
variasi konsentrasi arsen (I11) dalam larutan elektrolit HCI, yakni 1, 3, 5, 10, 20,
40, 60, 80, dan 100 uM. Arsen (111) dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M dengan
konsentrasi 1, 3, 5 dan 10 uM disiapkan dengan memipet arsen (I11) induk 100
MM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M masing-masing 0,25, 0,75, 1,25, dan 2,5
mL secara berturut-turut, lalu diencerkan dengan larutan elektrolit HCI 0,1 M
dalam labu ukur 25 mL. Arsen (I11) dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M dengan
konsentrasi 20, 40, 60, 80, dan 100 uM disiapkan dengan memipet arsen (I11)
induk 1000 puM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M masing-masing 0,5, 1, 1,5, 2,
dan 5 mL, lalu diencerkan dengan larutan elektrolit HCI1 0,1 M dalam labu ukur 25

mL.
3.2.1.2.2 Pembuatan arsen (I11) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M

Arsen (111) 10 uM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M disiapkan dengan
cara memipet arsen (I11) induk 100 uM dalam larutan elektrolit HCI 0,1M
sebanyak 2,5 mL, kemudian diencerkan dengan larutan elektrolit HCI 0,1 M
dalam labu ukur 25 mL.

3.2.2 Perangkaian sistem sel elektrokimia Au bulk dan penghubungannya
dengan potensiostat

Plat Au sebagai elektroda kerja, Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M
sebagai elektroda pembanding, kawat platina sebagai elektroda pendukung, dan
komponen-komponen sistem sel elektrokimia Au bulk disiapkan, lalu dilakukan
sonikasi plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen dalam sel elektrokimia Au
bulk dalam aquademin dan isopropil alkohol, masing-masing selama sepuluh
menit dengan menggunakan sonikator Branson seri 2510. Setelah itu, dirangkai
sistem sel elektrokimia Au bulk dan dihubungkan dengan potensiostat.
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(a) (b)

Gambar 3.1 (a) Sonikasi plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen sistem sel
elektrokimia Au bulk dalam aquademin dan isopropil alkohol, masing-masing
selama sepuluh menit (b) Rangkaian sistem sel elektrokimia Au bulk dan
penghubungannya dengan potensiostat

3.2.2.1 Pengukuran respon arus arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M dengan
variasi waktu deposisi untuk penentuan waktu deposisi optimum

Sistem sel elektrokimia Au bulk yang telah dirangkai dan dihubungkan
dengan potensiostat, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (I11) dalam
larutan elektrolit HCI 0,1 M dengan memvariasikan waktu deposisi 60, 180, 240,
300, 360, 420, dan 480 detik pada arsen (111) 10 uM dalam larutan elektrolit HCI
0,1 M. Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan kisaran potensial -300
mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgCl, potensial deposisi -500 mV, dan scan rate
100 mV/s.

3.2.2.2 Pengukuran respon arus arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi potensial deposisi untuk penentuan potensial deposisi optimum

Sistem sel elektrokimia Au bulk yang telah dirangkai dan dihubungkan
dengan potensiostat, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (111) dalam
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larutan elektrolit HCI1 0,1 M dengan memvariasikan potensial deposisi -100, -200,
-300, -400, -500, dan -600 mV pada arsen (111) 10 uM dalam larutan elektrolit
HCI1 0,1 M. Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan kisaran potensial
-300 mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgCl, waktu deposisi 180 detik, dan scan
rate 100 mV/s.

3.2.2.3 Pengukuran respon arus arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi scan rate untuk penentuan scan rate optimum

Sistem sel elektrokimia Au bulk yang telah dirangkai dan dihubungkan
dengan potensiostat, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (I11) dalam
larutan elektrolit HCI 0,1 M dengan memvariasikan scan rate 20, 40, 100, dan
200 mV/s pada arsen (111) 10 pM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M.
Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan kisaran potensial -300 mV
sampai 600 mV terhadap Ag/AgClI, waktu deposisi 180 detik, dan potensial
deposisi -500 mV.

3.2.3 Pengukuran respon arus arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi konsentrasi arsen (111) untuk penentuan kelinieran respon arus

Sistem sel elektrokimia Au bulk yang telah dirangkai dan dihubungkan
dengan potensiostat, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (I11) dalam
larutan elektrolit HCI 0,1 M dengan memvariasikan konsentrasi Arsen (111) 1, 3,
5, 10, 20, 40, 60, 80, dan 100 puM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M.
Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan Kisaran potensial -300 mV
sampai 600 mV terhadap Ag/AgCI, waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -
500 mV, dan scan rate 100 mV/s.

3.2.4 Penentuan batas deteksi elektroda Au bulk

Penentuan batas deteksi elektroda Au bulk dilakukan dengan mengukur
konsentrasi arsen (I11) dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M yang memberikan
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respon arus yang linier. Pengukuran respon arus dilakukan sebanyak tiga kali
pengulangan. Pengukuran dilakukan pada kisaran potensial -300 mV sampai 600
mV terhadap Ag/AgCI, waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi-500 mV,
dan scan rate 100 mV/s.

3.2.5 Pengujian kestabilan kinerja elektroda Au bulk

Elektroda Au bulk diamati kestabilan kinerjanya selama lima hari dalam
selang waktu pemakaian satu hari dengan menggunakan arsen (111) 10 uM dalam
larutan elektrolit HCI 0,1 M sebagai analit, kisaran potensial -300 mV sampai
600 mV terhadap Ag/AgCl, waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500 mV,
dan scan rate 100 mV/s.

3.2.6 Pembuatan nanopartikel emas
3.2.6.1 Pembuatan larutan HAuCl, 0,01 M

Larutan HAuCl, 0,01 M disiapkan dengan cara menimbang hidrogen
tetrakloroaurat trihidrat (HAuCl,.3H,0) sebanyak 0,0985 gram, kemudian
dilarutkan dengan aquademin dalam labu ukur 25 mL.

3.2.6.2 Pembuatan zat penstabil 6-merkaptopurin 0,1 M

Zat penstabil 6-merkaptopurin 0,1 M disiapkan dengan menimbang 6-
merkaptopurin (CsH4N4S) sebanyak 0,1580 gram, kemudian dilarutkan dengan
etanol panas dalam labu ukur 10 mL. Larutan ini dibuat fresh.

3.2.6.3 Pembuatan larutan NaBH, 0,1 M

Larutan NaBH, disiapkan dengan menimbang NaBH, sebanyak 0,0378
gram, kemudian dilarutkan dengan aquademin dalam labu ukur 10 mL. Larutan
ini dibuat fresh.
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3.2.6.4 Pembuatan nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin

Nanopartikel emas disiapkan dengan cara menambahkan 1 mL larutan
HAuCl, 0,01 M ke dalam 10 mL aquademin, selanjutnya diaduk selama 5 menit.
Setelah itu, ke dalam campuran tersebut ditambahkan sebanyak 1 mL 6-
merkaptopurin 0,1 M, lalu diaduk kembali selama 10 menit dan terakhir
ditambahkan larutan NaBH4 0,1 M sebanyak 0,5 mL dan diaduk secara perlahan
selama 5 detik. Nanopartikel emas yang telah dibuat ini kemudian dikarakterisasi
secara spektroskopi dengan menggunakan spektrofotometer UV-Visible melalui
pengamatan hasil serapannya setiap selang waktu tertentu dan dengan
menggunakan Transmission Electron Microscopy (TEM) untuk menentukan
ukuran diameter nanopartikel emas yang terbentuk secara sampling dan Particle
Size Analyzer (PSA) Beckman Coulter delsa nano c particle analyzer untuk
menentukan distribusi ukuran diameter nanopartikel emas yang terbentuk secara
keseluruhan.

3.2.7 Karakterisasi plastik PVC dengan menggunakan FTIR dan
pembersihannya melalui perendaman dalam etanol dan aquademin

Mengkarakterisasi gugus-gugus fungsi yang dimiliki plastik P\VVC dengan
menggunakan FTIR, lalu plastik PVC tersebut direndam dalam etanol dan
aquademin, masing-masing selama 10 menit, sebelum dimodifikasi dengan

nanopartikel emas.
3.2.8 Modifikasi permukaan plastik PVC dengan nanopartikel emas

Modifikasi dilakukan dengan cara memasukkan plastik PVC bersih ke
dalam campuran modifikasi, yaitu 10 mL hasil sintesis nanopartikel emas dan
5 mL zat penstabil 6-merkaptopurin, lalu diaduk selama 24 jam. Setelah
modifikasi ini berhasil dilakukan, kemudian dilakukan karakterisasi dengan
menggunakan SEM-EDX, XRD, dan FTIR.
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3.2.9 Aplikasi plastik PVC termodifikasi nanopartikel emas (plastik PVC-

AUNP) sebagai sensor arsen (I11)

Karakterisasi plastik P\VC-AuNP secara elektrokimia dilakukan sebagai
langkah nyata aplikasi plastik PVC-AuNP sebagai sensor elektrokimia arsen (l11).
Pada karakterisasi ini ditentukan kondisi optimum deteksi arsen (111), meliputi
waktu deposisi, potensial deposisi, dan scan rate. Selanjutnya, dilakukan deteksi
arsen (I111) untuk mendapatkan data kuantitatif, berupa nilai limit of detection
(LOD) dan pengujian kestabilan kinerja plastik P\VC-AuNP tersebut sebagai
sensor elektrokimia arsen (I11). Secara fisik, aplikasi plastik P\VC-AuNP sebagai
sensor elektrokimia arsen (I11) dapat diamati pada gambar di bawah ini.

Gambar 3.2 Rangkaian sistem sel elektrokimia plastik P\VC-AuNP dan
penghubungannya dengan potensiostat untuk deteksi arsen (I11)

3.2.9.1 Penentuan waktu deposisi optimum

Permukaan elektroda plastik PVC yang telah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (111) dengan
memvariasikan waktu deposisi 60, 180, 240, 300, 360, 420, dan 480 detik pada
arsen (111) 10 pM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M. Karakterisasi dilakukan
secara elektrokimia dengan kisaran potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap
Ag/AgClI, potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s.
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3.2.9.2 Penentuan potensial deposisi optimum

Permukaan elektroda plastik PVC yang telah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (111) dengan
memvariasikan potensial deposisi -100, -200, -300, -400, -500, dan -600 mV pada
arsen (111) 10 pM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M. Karakterisasi secara
elektrokimia dengan kisaran potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap
Ag/AgCl, waktu deposisi 180 detik, dan scan rate 100 mV/s.

3.2.9.3 Penentuan scan rate optimum

Permukaan elektroda plastik PVC yang telah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas, selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (111) dengan
memvariasikan scan rate 20, 40, 100, dan 200 mV/s pada arsen (I11) 10 pM dalam
larutan elektrolit HCI 0,1 M. Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan
kisaran potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgCl, waktu deposisi 180
detik, dan potensial deposisi -500 mV.

3.2.9.4 Penentuan kurva kalibrasi linier

Penentuan kurva kalibrasi linier pada elektroda plastik PVC yang telah
dimodifikasi dengan nanopartikel emas dilakukan dengan memvariasikan
konsentrasi arsen (111) dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M, yaitu 1, 3, 5, 10, 20, 40,
60, 80, 100 uM. Karakterisasi dilakukan secara elektrokimia dengan kisaran
potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgClI, waktu deposisi 180 detik,
potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s. Pengukuran variansi

konsentrasi ini dilakukan pengulangan sebanyak tiga kali.
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3.2.9.5 Penentuan batas deteksi elektroda plastik PVC-AuNP

Penentuan batas deteksi elektroda plastik PVC yang telah dimodifikasi
dengan nanopartikel emas dilakukan dengan mengukur konsentrasi arsen (111)
dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M yang memberikan respon arus yang linier.
Pengukuran respon arus dilakukan sebanyak tiga kali pengulangan. Pengukuran
dilakukan pada kisaran potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgCl,
waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s.

3.2.9.6 Pengujian kestabilan kinerja elektroda plastik PVC-AuNP

Elektroda plastik PVVC yang telah dimodifikasi dengan nanopartikel emas
diamati kestabilan kinerjanya selama lima jam pemakaian dengan menggunakan
arsen (111) 10 uM dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M sebagai analit, Kisaran
potensial -300 mV sampai 600 mV terhadap Ag/AgCl, waktu deposisi 180 detik,
potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s.
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Sintesis nanopartikel logam

Sintesis nanopartikel logam dapat dilakukan melalui reaksi reduksi ion
logam dengan menggunakan NaBH4. NaBH. merupakan reduktor kuat yang
memiliki kemampuan mereduksi ion logam dengan cepat sehingga diperoleh

bentuk nanopartikel logam dengan ukuran yang lebih kecil.??

Gambar 4.1 Mekanisme pembentukan nanopartikel logam?®

Pada Gambar 4.1 terlihat bahwa nanopartikel logam yang telah berhasil
disintesis akan mengalami agregasi seiring waktu yang bertambah sehingga akan
menghasilkan partikel logam yang membesar (agregat partikel logam), maka
proses sintesis nanopartikel logam diperlukan zat penstabil agar diperoleh ukuran
nanopartikel logam yang lebih stabil dan proses agregasinya menjadi lebih
terkontrol. Jadi, zat penstabil ini berperan sebagai pencegah interaksi
antarnanopartikel logam sehingga dapat meminimalkan proses agregrasi.
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4.1.1 Sintesis nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin

Pada penelitian ini digunakan larutan logam emas sebagai larutan logam
yang disintesis menjadi nanopartikel emas dan 6-merkaptopurin sebagai zat
penstabil yang berperan sebagai ligan yang berikatan dengan nanopartikel emas
untuk memodifikasi permukaan plastik P\VC membentuk suatu sensor
elektrokimia. Nanopartikel emas dipilih untuk memodifikasi permukaan plastik
PVC karena emas bersifat inert, memiliki hambatan elektrik yang rendah, dan
daya tahan oksidasi paling tinggi dibandingkan dengan logam-logam lain. Hal ini
tercermin dalam deret volta dan data E° sel standar Au®*/Au = + 1,40 Vol,
sedangkan E° sel standar untuk logam-logam lain bernilai di bawah + 1,40 Volt
sehingga emas adalah salah satu logam yang paling sulit teroksidasi.?* Selain itu,
emas merupakan unsur yang memberikan respon lebih sensitif terhadap reaksi
oksidasi arsen daripada Hg dan Pt yang juga bersifat inert.* Jadi, ketika
nanopartikel emas dilekatkan pada permukaan plastik PVC untuk selanjutnya
diaplikasikan sebagai elektroda kerja dalam sel elektrokimia, maka respon yang
dihasilkan akurat.

Sintesis nanopartikel emas diawali dengan membuat larutan HAuCl,
sebagai bahan dasar pembuatan nanopartikel emas, NaBH; sebagai reduktor
HAUCI, (Au** menjadi Au®), dan 6-merkaptopurin sebagai zat penstabil.

(a) (b)
Gambar 4.2 (a) Larutan HAuCl, 0,01 M (b) Zat penstabil 6-merkaptopurin 0,1 M
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Setelah proses preparasi bahan-bahan sintesis nanopartikel emas selesai,
selanjutnya, mulai dilakukan proses sintesis nanopartikel emas dengan cara
mencampurkan larutan HAuCl, dengan 6-merkaptopurin dan diaduk selama 10
menit agar ketika selanjutnya larutan HAuCl, direduksi dengan NaBH,,
nanopartikel emas yang terbentuk bersifat stabil. Pencampuran ini dapat diamati
pada Gambar 4.3.

Gambar 4.3 Pencampuran larutan HAuCl, dengan 6-merkaptopurin

Larutan HAuCl, yang telah bercampur dengan 6-merkaptopurin ini selanjutnya
ditambahkan NaBH, untuk mereduksi larutan HAuCl, atau Au®" menjadi
nanopartikel emas atau Au’. Warna yang dihasilkan berubah menjadi merah
kecoklatan, seperti Gambar 4.4.

Gambar 4.4 Hasil sintesis nanoAu dengan zat penstabil 6-merkaptopurin
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Warna hasil sintesis nanopartikel emas yang distabilkan 6-merkaptopurin
ini menjadi fenomena menarik sebab warna yang tampak bukan merah ruby
sehingga sedikit berbeda dari hasil sintesis nanopartikel emas sebelumnya.
Perbedaan warna hasil sintesis ini dapat terjadi karena perbedaan warna zat
penstabil yang digunakan. Zat-zat penstabil yang digunakan oleh peneliti
sebelumnya, seperti natrium sitrat dan dodekanatiol berwarna bening, sedangkan
zat penstabil yang digunakan pada penelitian ini adalah 6-merkaptopurin yang
berwarna hijau muda sehingga 6-merkaptopurin ini memiliki peluang besar untuk
berkontribusi memberikan perbedaan warna hasil sintesis nanopartikel emas ini.

Pada penelitian ini sintesis nanopartikel emas dilakukan dengan
menggunakan NaBH, sebagai reduktor Au** dalam larutan HAUCI, menjadi Au®
dan 6-merkaptopurin sebagai zat penstabil (capping agent) nanopartikel emas.
Dengan adanya ikatan Au-S ini, nanopartikel emas seolah dapat terselimuti oleh
zat penstabil 6-merkaptopurin dan membuat nanopartikel emas terbentuk bersifat
relatif stabil. Oleh karena itu, 6-merkaptopurin di sini mampu mencegah
pertumbuhan yang tidak terkontrol dari nanopartikel emas dengan cara
mengontrol laju pertumbuhan ukuran diameter nanopartikel emas melalui
stabilisasi sterik sehingga dapat meminimalkan proses agregasi antarsesama

nanopartikel emas untuk membentuk susunan nanopartikel emas yang teratur.

Nanopartikel emas yang distabilkan oleh 6-merkaptopurin dapat dinilai
lebih baik daripada nanopartikel emas yang distabilkan oleh natrium sitrat. Hal ini
dapat terjadi karena 6-merkaptopurin merupakan ligan organik sehingga siap
menstabilkan nanopartikel emas melalui stabilisasi sterik dengan ikatan Au-S,
sedangkan natrium sitrat bukanlah ligan organik sehingga hanya dapat
menstabilkan nanopartikel emas melalui stabilisasi elektrostatik antara ion sitrat
dengan nanopartikel emas. Selain karena 6-merkaptopurin dapat menstabilkan
nanopartikel emas melalui stabilisasi sterik dengan ikatan Au-S, pemilihan
6-merkaptopurin ini dimaksudkan sebagai jembatan penghubung antara plastik
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PVC dengan nanopartikel emas. Dalam konsep HSAB (Hard Soft Acid Base), Au
merupakan asam lunak, sedangkan CI bersifat basa yang cenderung keras
sehingga keduanya sulit disatukan melalui suatu ikatan.”® Oleh karena itu, dengan
adanya 6-merkaptopurin diharapkan dapat menjadi jembatan penghubung yang
tepat antara plastik PVC dengan nanopartikel emas. Hal ini dapat terjadi karena
6-merkaptopurin memiliki atom N dalam gugus amina yang memungkinkan
terjadi interaksi atau ikatan dengan komposisi plastik PVVC dan 6-merkaptopurin
ini tidak memiliki struktur ikatan rantai karbon yang panjang, seperti dodekanatiol
sehingga plastik PVC yang nanti telah dimodifikasi dengan nanopartikel emas
dapat menjadi sensor elektrokimia yang sensitif.

4.2 Karakterisasi nanopartikel emas

Karakterisasi kuantitatif nanopartikel emas dilakukan secara spektroskopi
dengan menggunakan instrumen spektrofotometer UV-Visible Shimadzu 2450
selama enam hari untuk mengetahui spektra yang dihasilkan dari serapan
nanopartikel emas. Dari spektra ini, dapat diketahui panjang gelombang
maksimum yang dihasilkan dari serapan maksimum nanopartikel emas. Hal ini
mengindikasikan ukuran diameter nanopartikel emas dan menggambarkan
kestabilan ukuran diameternya. Karakterisasi kuantitatif nanopartikel emas juga
dilakukan secara mikroskopi dengan menggunakan instrumen Transmission
Electron Microscopy (TEM) JEOL JEM 1400 untuk mengetahui ukuran diameter
nanopartikel emas terbentuk melalui pengukuran salah satu diameter nanopartikel
emas dari gambar TEM yang dihasilkan secara sampling. Terakhir, karakterisasi
kuantitatif nanopartikel emas secara statistik dilakukan dengan menggunakan
instrumen Particle Size Analyzer (PSA) Beckman Coulter delsa nano c particle
analyzer untuk mengetahui dan memastikan distribusi ukuran diameter
nanopartikel emas yang berhasil disintesis. Ketiga karakterisasi ini saling
berkaitan dan mendukung hasil data ukuran diameter nanopartikel emas, baik

secara sampling maupun secara keseluruhan.
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4.2.1 Karakterisasi nanopartikel emas dengan spektrofotometer UV-Visible

Nanopartikel emas dinilai baik apabila bersifat stabil. Kestabilan
nanopartikel emas ditandai dengan ukuran diameter nanopartikel emas yang relatif
tetap, namun kestabilan ini dapat berkurang seiring waktu yang bertambah apabila
antarsesama nanopartikel emas saling bergabung membentuk ukuran yang lebih
besar. Kejadian inilah yang disebut agregasi. Dengan adanya agregasi, ukuran
diameter nanopartikel emas menjadi lebih besar. Agregasi nanopartikel emas ini
dapat diamati secara kualitatif maupun secara kuantitatif. Jadi, sebelum dilakukan
karakterisasi nanopartikel emas secara kuantitatif, dapat diuji kestabilan
nanopartikel emas yang dihasilkan ini secara kualitatif.

Secara kualitatif, agregasi nanopartikel emas dapat diamati melalui
perubahan warna yang terjadi. Dari hasil sintesis nanopartikel emas ini, diketahui
bahwa warna yang tampak tidak mengalami perubahan sampai hari ke-3, namun
mulai hari ke-4 warnanya mulai mengalami perubahan. Oleh karena itu, hal ini
mengindikasikan mulai terjadi agregasi antarsesama nanopartikel emas.

Secara kuantitatif, agregasi nanopartikel emas ini mulai dapat diamati
melalui data absorbansi dan panjang gelombang maksimum yang dihasilkan dari
pengukuran dengan spektrofotometer UV-Visible. Apabila data absorbansi dan
panjang gelombang maksimum yang diukur tidak berubah signifikan dalam
jangka waktu tertentu, maka hal ini mengindikasikan terjadi agregasi terkontrol
antarsesama nanopartikel emas sehingga nanopartikel emas yang dihasilkan
cenderung stabil. Hasil karakterisasi nanopartikel emas secara spektroskopi ini
dapat diamati pada gambar spektra di bawah ini.
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Gambar 4.5 Spektra serapan UV-Visible nanopartikel emas dengan zat penstabil
6-merkaptopurin pada selang waktu tertentu

Karakterisasi nanopartikel emas secara spektroskopi dengan
spektrofotometer UV-Visible ini dilakukan pada panjang gelombang 350 nm s.d
800 nm. Karakterisasi ini dilakukan pada daerah spektrum ultraviolet dan visible.
Dari hasil spektra di atas, dapat diamati bahwa serapan awal nanopartikel emas
terjadi dengan intensitas yang kuat. Hal ini disebabkan oleh pengaruh zat
penstabil 6-merkaptopurin yang memiliki struktur ikatan rangkap terkonjugasi
sehingga memiliki serapan yang kuat pada daerah spektrum ultraviolet, namun
karena karakterisasi ini bertujuan untuk mengindikasikan ukuran diameter
nanopartikel emas yang terbentuk, maka diamati panjang gelombang maksimum
pada daerah spektrum visible.

Dari Gambar 4.5, teramati bahwa pada hari pertama nanopartikel emas
memiliki absorbansi maksimum sebesar 0,724 yang terjadi pada panjang
gelombang 478 nm. Panjang gelombang maksimum pada saat terjadi absorbansi
maksimum ini dapat menunjukkan ukuran diameter nanopartikel emas karena
karakteristik optikal nanopartikel emas. Panjang gelombang maksimum 520 nm
menunjukkan ukuran diameter nanopartikel emas sebesar 10 nm.?° Jadi, dari data
panjang gelombang maksimum hari ke-1 spektrum UV-Visible sebesar 478 nm,
dapat diduga ukuran diameter nanopartikel emas terbentuk kurang dari 10 nm.
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Gambar 4.6 Kurva kestabilan absorbansi maksimum nanopartikel emas dengan

zat penstabil 6-merkaptopurin terhadap waktu
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Gambar 4.7 Kurva kestabilan serapan panjang gelombang maksimum
nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin terhadap waktu

Dari gambar 4.6 teramati bahwa seiring waktu yang bertambah, maka
absorbansi maksimum juga semakin menurun meskipun tidak signifikan (data
lebih lengkap di Lampiran 2 a). Hal ini karena koloid nanopartikel emas
mengalami penurunan konsentrasi yang ditandai dengan sedikit perubahan warna
merah kecoklatan yang semakin kurang pekat dan adanya sedikit endapan atau
residu di dasar koloid nanopartikel emas seiring waktu yang bertambah.
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Penurunan konsentrasi koloid nanopartikel emas ini mengindikasikan
terjadi agregasi antarsesama nanopartikel emas akibat ikatan yang semakin
melemah antara zat penstabil 6-merkaptopurin dengan nanopartikel emas seiring
waktu yang bertambah sehingga kemampuan zat penstabil 6-merkaptopurin dalam
mencegah agregasi semakin berkurang dan kestabilan ukuran diameter

nanopartikel emas semakin menurun.

Dari Gambar 4.7 teramati bahwa seiring waktu yang bertambah, maka
panjang gelombang maksimum juga semakin meningkat meskipun tidak
signifikan (data lebih lengkap di Lampiran 2 b). Hal ini menunjukkan bahwa
energi yang diserap semakin menurun karena absorbansi berbanding terbalik
dengan panjang gelombang. Hal ini sesuai dengan Persamaan Planck, E =hc /A,
di mana

E = Energi yang diabsorbsi (Joule)

h = Tetapan Planck (6,626.10™* Joule detik molekul™)
¢ = Kecepatan cahaya (3.10% meter sekon™)
A = Panjang gelombang cahaya yang diabsorbsi (meter)

Selain itu, panjang gelombang maksimum yang semakin meningkat ini juga
mengindikasikan terjadi perbesaran ukuran diameter nanopartikel emas, sesuai
dengan karakteristik sifat optikal nanopartikel emas. Jadi, pergeseran serapan ke
arah panjang gelombang maksimum yang semakin panjang atau disebut
pergeseran batokromik ini menunjukkan bahwa ukuran diameter nanopartikel

emas juga semakin membesar.

Hasil pengukuran absorbansi maksimum dan panjang gelombang
maksimum nanopartikel emas terbentuk menunjukkan data yang relatif stabil.
Keadaan ini menunjukkan bahwa nanopartikel emas yang distabilkan oleh
6-merkaptopurin mengalami pertumbuhan atau agregasi, namun agregasi yang

terjadi masih terkontrol.
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4.2.2 Karakterisasi nanopartikel emas dengan TEM

Hasil data spektrofotometer UV-Visible, yaitu panjang gelombang
maksimum pada absorbansi maksimum hanya dapat menduga ukuran diameter
nanopartikel emas dalam jangkauan nilai tertentu. Oleh karena itu, perlu
karakterisasi kuantitatif secara mikroskopi lebih lanjut dengan menggunakan
Transmission Electron Microscopy (TEM) JEOL JEM 1400. Dengan hasil
karakterisasi ini, berupa pencitraan morfologi nanopartikel emas, dapat ditentukan
secara pasti ukuran diameter nanopartikel emas yang dihasilkan meskipun hasil
karakterisasinya berupa data ukuran diameter nanopartikel emas yang diambil
secara sampling atau tidak keseluruhan. Selain itu, dari hasil pencitraan morfologi
ini juga dapat diamati tingkat agregasi nanopartikel emas yang merepresentasikan
kestabilannya. Hasil karakterisasi nanopartikel emas dengan menggunakan TEM
yang dilakukan pada hari ke-4 ini dapat diamati pada Gambar 4.8.

4,69 nm 3,25 nm

(@) (b)

Gambar 4.8 (a) Hasil pencitraan nanopartikel emas dengan TEM dan perbesaran

gambar 80000 kali (b) Hasil pencitraan nanopartikel emas dengan TEM dan
perbesaran gambar 15000 kali untuk penentuan ukuran diameter nanopartikel
emas secara sampling
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Melalui hasil gambar di atas, dapat diketahui bahwa ukuran diameter
nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin secara sampling berkisar
antara 3 s.d 5 nm. Hal ini selaras dengan data spektrofotometer UV-Visible yang
mengindikasikan data ukuran diameter nanopartikel emas terbentuk kurang dari
10 nm, namun perlu karakterisasi lebih lanjut dengan menggunakan Particle Size
Analyzer (PSA) untuk mengetahui distribusi ukuran diameter nanopartikel emas
secara keseluruhan sehingga dapat lebih meyakinkan mayoritas ukuran diameter
nanopartikel emas yang berhasil disintesis ini.

4.2.3 Karakterisasi nanopartikel emas dengan PSA

Karakterisasi kuantitatif terakhir nanopartikel emas ini dilakukan dengan
menggunakan Particle Size Analyzer (PSA) Beckman Coulter delsa nano c
particle analyzer untuk menentukan distribusi ukuran diameter nanopartikel emas
secara keseluruhan. Hasil data karakterisasi ini berupa diagram yang
menunjukkan seluruh ukuran diameter nanopartikel emas dalam sampel beserta
kuantitasnya sehingga hasil karakterisasi dengan PSA ini menyempurnakan hasil
karakterisasi-karakterisasi nanopartikel emas sebelumnya. Distribusi ukuran
diameter nanopartikel emas dapat ditentukan melalui hasil karakterisasi ini karena
prinsip dasar dari karakterisasi ini adalah perbedaan kecepatan fluktuasi intensitas
sinar laser yang dihamburkan oleh partikel karena partikel berdifusi melalui fluida
selama pengukuran analisis berlangsung. Kecepatan penghamburan fluktuasi
intensitas sinar laser oleh partikel (dynamic light scattering) inilah yang menjadi
prinsip dasar dalam karakterisasi nanopartikel emas dengan PSA. Hasil
karakterisasi nanopartikel emas dengan menggunakan PSA yang dilakukan pada
hari ke-1 ini dapat diamati pada Gambar 4.9.
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Gambar 4.9 Hasil karakterisasi nanopartikel emas dengan menggunakan PSA

Dari hasil karakterisasi dengan menggunakan PSA dapat diketahui bahwa
secara keseluruhan, nanopartikel emas yang berhasil disintesis ini memiliki
distribusi ukuran diameter 1,0 nm s.d 2,8 nm dan diameter rata-ratanya pada
ukuran 1,3 + 0,3 nm. Dari data hasil karakterisasi ini juga menunjukkan bahwa
indeks polidispersitas yang dihasilkan sebesar 0,056. Artinya, nanopartikel emas
yang berhasil disintesis ini memiliki distribusi ukuran diameter yang cenderung
seragam (data dan keterangan lebih lengkap di Lampiran 3).

Keseluruhan hasil karakterisasi nanopartikel emas ini saling mendukung
dan menunjukkan bahwa nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin
bersifat stabil dengan agregasi yang terkontrol seiring waktu yang bertambah.
Jadi, 6-merkaptopurin ini dapat menjadi salah satu alternatif zat penstabil
nanopartikel emas yang baik.

4.3 Modifikasi permukaan plastik PVC dengan nanopartikel emas

Nanopartikel emas yang telah berhasil disintesis, selanjutnya dipersiapkan
sebagai bahan untuk memodifikasi permukaan plastik PVC. Modifikasi ini
bertujuan untuk menaikkan konduktivitas listrik plastik PVVC secara signifikan
sehingga apabila nanti telah termodifikasi nanopartikel emas, dapat diaplikasikan
sebagai sensor elektrokimia arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M.
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4.3.1 Preparasi plastik PVC dan karakterisasinya dengan FTIR

Plastik PVC yang digunakan dalam penelitian ini berukuran 3 x 3 cm
dengan ketebalan 0,08 mm. Untuk memperdalam komposisi struktur molekul
plastik PVC ini dilakukan karakterisasi dengan menggunakan Fourier Transform
Infra Red (FTIR) Prestige-21 Shimadzu agar mengetahui gugus-gugus fungsi
yang dimilikinya. Hasil karakterisasi plastik P\VC dengan menggunakan FTIR
dapat diamati pada Gambar 4.10.
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Gambar 4.10 Hasil karakterisasi plastik PVC dengan menggunakan FTIR

Dari gambar spektrum FTIR di atas, dapat diketahui gugus-gugus fungsi yang
dimilikinya. Plastik PVC yang digunakan pada penelitian ini merupakan hasil
polimerisasi monomer vinil klorida menjadi resin PVC sebagai bahan baku
dengan penambahan zat-zat aditifnya, berupa f-thalat sebagai plasticizer,
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benzofenon sebagai antioksidan, dan aminokrotonat sebagai penstabil panas untuk
mencegah dehidroklor saat polimerisasi.” Monomer vinil klorida ini memiliki
struktur molekul H,C=CHCI. Ketika monomer vinil klorida ini tersusun ulang
dengan repeat unit lebih dari 10, maka terbentuk rantai PoliVinil Chlorida (PVC).
Rincian gugus-gugus fungsi yang jelas dan khas pada spektrum FTIR dan
dibandingkan dengan standar, yaitu

1. Pada daerah bilangan gelombang sekitar 2800 cm™, tampak puncak
serapan. Puncak serapan pada bilangan gelombang sekitar 2850 cm™
menunjukkan ikatan -CH.- vibrasi ulur (stretching)?, maka pada daerah
bilangan gelombang tersebut, puncak serapan menunjukkan ikatan -CH,-
(metilen). Selain itu, ikatan -CHz- (metilen) ini juga ditunjukkan oleh
puncak serapan pada daerah finger print di bilangan gelombang sekitar
1450 dan 1900 cm™. Puncak serapan pada bilangan gelombang 1470 cm™
dan 1925 cm™, masing-masing menunjukkan ikatan -CH,- (metilen)
vibrasi tekuk (scissoring) dan vibrasi ulur (stretching)®®, maka pada daerah
bilangan gelombang tersebut, puncak serapan juga menunjukkan ikatan
-CH>- (metilen). Hal ini sesuai dengan fakta struktur molekul PVC yang
memiliki ikatan -CH,- (metilen).

2. Pada daerah bilangan gelombang sekitar 3000 cm™, tampak puncak
serapan tajam. Puncak serapan pada bilangan gelombang 2890 cm™
menunjukkan ikatan -%:-H vibrasi tekuk (wagging)®®, maka pada daelrah
bilangan gelombang tersebut, puncak serapan menunjukkan ikatan -C-H
(metin). Selain itu, ikatan -C-H (metin) ini juga ditunjukkan oleh purlmak
serapan pada daerah finger print di bilangan gelombang sekitar 1400 cm™.
Pluncak serapan pada bilangan gelombang 1340 cm™ menunjukkan ikatan
-C-H vibrasi tekuk (wagging)®®, maka pada daerah bilangan gelombang
te|=rsebut, puncak serapan juga menunjukkan ikatan -C|:-H (metin). Hal ini
sesuai dengan fakta struktur molekul PVC yang men|1iliki ikatan metin.
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3. Pada daerah bilangan gelombang sekitar 800 cm™, tampak puncak serapan
tajam. Puncak serapan pada bilangan gelombang 800-600 cm™
menunjukkan ikatan Cs,>- Cl dengan vibrasi ulur (stretching)?®, maka pada
daerah bilangan gelombang tersebut, puncak serapan menunjukkan ikatan
Cs,>-Cl. Hal ini sesuai dengan fakta struktur molekul PVC yang memiliki
ikatan rantai Cs,>-Cl.

4. Plastik PVC memiliki zat-zat aditif, berupa plasticizer (f-thalat),
antioksidan (benzofenon), dan penstabil panas untuk mencegah
dehidroklor saat proses polimerisasi (amino krotonat) yang berperan dalam
proses pembuatan plastik PVC.” Oleh karena itu, pada spektrum FTIR juga
tampak gugus-gugus fungsi dalam struktur molekul zat-zat aditif tersebut.
Struktur molekul f-thalat, benzofenon, dan amino krotonat dapat diamati
pada Gambar 4.11.

o
@]
@i:;OR NH, O
gt
e it
o

(a) (b) (c)
Gambar 4.11 Struktur molekul (a) f-thalat (b) benzofenon (c) amino krotonat

F-thalat, benzofenon, dan amino krotonat memiliki gugus fungsi yang
termasuk dalam kelompok gugus karbonil, yaitu F-thalat memiliki gugus
fungsi ester (-COOR), benzofenon memiliki gugus karbonil keton (-C=0),
dan amino krotonat memiliki gugus fungsi asam karboksilat (-COOH).
Puncak serapan pada bilangan gelombang sekitar 1710 cm™ menunjukkan
ikatan -COOR vibrasi ulur (stretching), puncak serapan pada bilangan
gelombang sekitar 1720 cm™ menunjukkan ikatan —-C=0 vibrasi ulur
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(stretching), sedangkan puncak serapan pada bilangan gelombang sekitar
1760 cm™ menunjukkan ikatan ~COOH vibrasi ulur (stretching).?® Pada
spektrum FTIR di bilangan gelombang sekitar 1600 cm™, terdapat overlap
puncak serapan sehingga tampak puncak serapan dengan intensitas yang
kuat dan lebar, maka hal ini menunjukkan tiga gugus fungsi terbentuk,
yaitu -COOR, -C=0, dan —COOH. Selain itu, baik F-thalat maupun
benzofenon, keduanya memiliki gugus benzena yang menjadikannya
sebagai ciri senyawa aromatis. Gugus benzena memiliki puncak serapan
khas gugus fungsi -metin dan alkena. Oleh karena itu, pada bilangan
gelombang sekitar 3000 cm™ dan 1400 cm™, serta 1600 cm™, masing-
masing juga menandakan gugus metin dan alkena pada benzena. Selain
gugus fungsi asam karboksilat (-COOH), amino krotonat juga memiliki
gugus amina primer (-NH,). Puncak serapan pada bilangan gelombang
sekitar 3500 cm™ menunjukkan ikatan -NH, vibrasi tekuk (wagging).?
Pada spektrum FTIR di bilangan gelombang sekitar 3500 cm™, terdapat
puncak serapan tajam, maka hal ini menunjukkan gugus fungsi terbentuk,
yaitu —NH,

Hasil karakterisasi dengan menggunakan FTIR ini telah menunjukkan

spesifikasi yang benar untuk plastik PVVC karena menunjukkan gugus metilen,

metin, dan klorin sebagai gugus-gugus fungsi PVVC yang merupakan bahan baku

plastik PVVC, karbonil keton dan benzena sebagai gugus-gugus fungsi f-thalat dan

benzofenon, ester sebagai gugus fungsi f-thalat, dan amina primer dan asam

karboksilat sebagai gugus fungsi amino krotonat, di mana f-thalat, benzofenon,

dan amino krotonat ini merupakan zat-zat aditif plastik PVC.

Setelah plastik PVVC dipreparasi dan dikarakterisasi dengan baik,

selanjutnya dilakukan pembersihan permukaan plastik PVC murni dengan

merendamnya dalam etanol dan aquademin, masing-masing selama 10 menit.
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Pembersihan ini tidak menimbulkan reaksi kimia pada plastik PVC karena etanol
bersifat mudah menguap dan aquademin yang bebas dari kandungan mineral dan
ion-ion yang terlarut di dalamnya. Perendaman dalam etanol ini bertujuan untuk
membersihkan permukaan plastik PVC dari segala pengotor yang cenderung non
polar, sedangkan perendaman dalam aquademin bertujuan untuk membersihkan
permukaan plastik PVC dari segala pengotor yang polar sehingga setelah proses
pembersihan ini berlangsung didapatkan plastik PVVC yang bersih dan bebas dari
segala pengotor.

4.3.2 Proses modifikasi permukaan plastik PVC dengan nanopartikel emas

Plastik PVC yang telah bersih siap untuk dilakukan modifikasi. Modifikasi
dilakukan dengan memasukkan plastik PVVC tersebut ke dalam campuran
modifikasi, yaitu 10 mL hasil sintesis nanopartikel emas dan 5 mL zat penstabil
6-merkaptopurin, lalu diaduk selama 24 jam, seperti Gambar 4.12.

Gambar 4.12 Proses modifikasi plastik P\VC menjadi plastik PVC-AuNP

Selama pengadukan, terjadi proses modifikasi permukaan plastik PVC
dengan nanopartikel emas melalui deposit nanopartikel emas pada permukaan
plastik PVC di mana zat penstabil 6-merkaptopurin ini berperan sebagai jembatan
penghubung antara plastik PVC dengan nanopartikel emas.
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Proses modifikasi permukaan plastik PVC ini dilakukan selama 24 jam pada suhu
ruang karena secara fisik plastik PVC bersifat rigid, sedangkan secara kimia
plastik PVC bersifat inert (stabil secara kinetika). Teknik modifikasi permukaan
plastik PVC ini dilakukan untuk memaksimalkan waktu kontak antara adsorbat
campuran modifikasi dengan adsorben permukaan plastik PVC sehingga
komposisi adsorbat nanopartikel emas yang terserap pada adsorben permukaan
plastik PVC semakin banyak. Teknik modifikasi permukaan plastik PVC ini juga
dilakukan pada suhu ruang atau tidak dilakukan pemanasan saat proses modifikasi
sebab proses modifikasi akan berjalan lambat ketika dalam suhu tinggi akibat
kelarutan yang tinggi. Melalui teknik ini juga diharapkan afinitas permukaan
plastik PVC terhadap nanopartikel emas meningkat sehingga memudahkan terjadi
deposit nanopartikel emas pada permukaan plastik P\VC di mana zat penstabil
6-merkaptopurin berperan sebagai jembatan penghubung antara plastik PVC
dengan nanopartikel emas. Setelah proses modifikasi ini selesai, permukaan
plastik PVC berubah warna menjadi kecoklatan, maka hal ini mengindikasikan
bahwa plastik PVC telah termodifikasi dengan nanopartikel emas menjadi plastik
PVC-AuUNP, seperti Gambar 4.13.

Gambar 4.13 Plastik PVC-AuNP

Hambatan elektrik plastik PVC-AuNP ini diuji untuk mendeteksi sifat
konduktifitasnya. Hasil hambatan elektrik plastik PVC-AuNP ini sebesar 0,7 ohm,
maka hal ini meyakinkan bahwa konduktifitas plastik PVC setelah dimodifikasi
dengan nanopartikel emas meningkat dan selanjutnya dapat diaplikasikan sebagai
sensor elektrokimia arsen (I11).
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4.4 Karakterisasi plastik PVC-AuNP

Plastik PVC yang telah berhasil dimodifikasi dengan nanopartikel emas,
selanjutnya dikarakterisasi. Karakterisasi ini dilakukan dengan menggunakan
Scanning Electron Microscopy (SEM) JED-2300 Analysis Station JEOL untuk
mengamati hasil pencitraan morfologi nanopartikel emas yang telah memodifikasi
permukaan plastik PVC menjadi plastik PVC-AuNP, Electron Dispersive X-Ray
(EDX) JED-2300 Analysis Station JEOL untuk membuktikan bahwa unsur Au
telah menjadi salah satu komposisi unsur pada permukaan plastik P\VVC-AuNP
melalui hasil karakterisasinya, X-Ray Diffraction (XRD) PHILIPS 2213/20 untuk
mengetahui struktur kristal plastik PVC-AuNP serta mendukung pembuktian hasil
karakterisasi SEM-EDX bahwa unsur Au telah menjadi salah satu komposisi
unsur pada permukaan plastik PVC-AuNP melalui perbandingan difraktogramnya
dengan difraktogram Au standar, dan Fourier Transform Infra Red (FTIR)
Prestige-21 Shimadzu untuk memastikan gugus fungsi yang telah terbentuk dari
plastik PVC-AuUNP, khususnya ikatan Au-S pada daerah spektrum IR jauh
sehingga dapat membuktikan bahwa telah terjadi ikatan antara nanopartikel emas
dengan zat penstabil 6-merkaptopurin, di mana zat penstabil ini berperan sebagai
jembatan penghubung antara nanopartikel emas dengan plastik PVC. Secara
elektrokimia, karakterisasi dilakukan dengan menggunakan potensiostat EDAQ
dan metode Linear Sweep Stripping Voltammetry untuk membuktikan bahwa
nanopartikel emas pada permukaan plastik PVVC-AuNP dapat berperan sebagai
sensor elektrokimia sehingga dapat menunjukkan puncak respon arus oksidasi As
menjadi As®** melalui hasil voltamogram stripping-nya. Karakterisasi dilakukan
dengan beberapa variasi untuk menentukan kondisi optimumnya, yaitu variasi
waktu deposisi, variasi potensial deposisi, variasi scan rate, dan variasi
konsentrasi arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M. Selain itu, karakterisasi plastik
PVC-AuNP secara elektrokimia sebagai sensor arsen (111) juga dilakukan selama
lima jam pemakaian untuk menguji kestabilan plastik P\/C-AuNP sebagai
elektroda kerja, khususnya, sebagai sensor elektrokimia arsen (I11).
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4.4.1 Karakterisasi permukaan plastik PVC-AuNP dengan SEM-EDX

Plastik PVC-AuNP dikarakterisasi awal secara mikroskopi dengan
menggunakan SEM-EDX JED-2300 Analysis Station JEOL. SEM dan EDX ini
merupakan instrumen satu perangkat yang mampu menghasilkan karakterisasi
berupa pencitraan morfologi nanopartikel emas dalam skala nano yang telah
memodifikasi permukaan plastik PVC serta keterangan data komposisi unsur-
unsur yang terkandung pada permukaan plastik PVVC-AuNP sehingga dapat
membuktikan bahwa unsur Au dalam nanopartikel emas menjadi salah satu unsur
yang memodifikasi permukaan plastik P\VC-AuNP tersebut. Sebagai
perbandingan, plastik PVVC juga dilakukan pencitraan morfologi di permukaannya
dengan menggunakan SEM untuk mengetahui kondisi pencitraan permukaan
plastik PVVC sebelum dan sesudah dimodifikasi dengan nanopartikel emas.

Syarat pencitraan sampel dengan menggunakan SEM ini adalah sampel
harus dalam keadaan konduktif (dapat menghantarkan elektron), maka plastik
PVC yang bersifat isolator memerlukan preparasi khusus sebelum dilakukan
pencitraan dengan menggunakan SEM, sedangkan plastik PVVC-AuNP tidak
memerlukan preparasi terlebin dahulu sebab telah terlapisi dengan nanopartikel
emas sehingga bersifat konduktif.

Preparasi plastik PVC ini dilakukan karena SEM juga memanfaatkan
kondisi vakum dan elektron berenergi tinggi untuk membentuk gambar. Pada
SEM, elektron yang diamati bukan elektron yang berasal dari sinar elektron yang
dipancarkan (elektron primer), tetapi elektron yang berasal dari dalam objek yang
diamati (elektron sekunder). Oleh karena itu, untuk menghindari penumpukan
elektron yang menyebabkan hasil gambar objek sampel plastik PVC ini terlihat
terlalu terang sehingga tidak mungkin dilakukan pengamatan, maka di permukaan
plastik PVC ini diperlukan grounding agar permukaan plastik PVC ini bersifat
konduktif. Proses grounding ini diperlukan sebagai langkah preparasi plastik PVC
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sebelum dikarakterisasi sebab plastik PVVC bersifat non-logam. Untuk membuat
plastik PVC menjadi bersifat konduktif, maka plastik PVC ini harus dilakukan
sputter coater, yaitu pelapisan dengan suatu lapisan yang sangat tipis dari bahan
material yang bersifat konduktif, dalam hal ini platina. Proses sputter coater ini
dilakukan selama 50 detik, tekanan 2,95 Pa, dan arus 30 mA.

Gambar 4.14 Proses sputter coater plastik PVC

Setelah proses sputter coater telah dilakukan, plastik PVVC dan plastik
PVC-AuUNP dapat dikarakterisasi dengan menggunakan SEM-EDX. Hasil
karakterisasinya dapat diamati pada gambar di bawah ini.

substrat Au 2

(a) (b)

Gambar 4.15 Hasil pencitraan morfologi dengan SEM dan perbesaran gambar
500 kali pada (a) permukaan plastik PVC (b) permukaan plastik PVC-AuNP
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Gambar 4.16 Hasil karakterisasi plastik PVC-AuNP dengan menggunakan EDX

Hasil karakterisasi ini menunjukkan bahwa Au dalam nanopartikel emas
menjadi salah satu komposisi unsur sebesar 13,57 % yang terkandung dalam
plastik PVC-AuUNP sehingga hal ini dapat memperjelas bahwa plastik PVC telah
berhasil dimodifikasi oleh nanopartikel emas. Selain komposisi unsur Au, terdapat
komposisi unsur C, Cl dan S yang terkandung dalam plastik P\VVC-AuNP. Unsur C
dan Cl berasal dari komposisi awal plastik PVC, di mana unsur-unsur ini
merupakan komposisi rantai polimer PVC, sedangkan unsur N dan S berasal dari
zat penstabil 6-merkaptopurin, di mana unsur-unsur ini, masing-masing
merupakan atom dari gugus amina dan tiol zat penstabil 6-merkaptopurin
(data dan keterangan lebih lengkap di Lampiran 4).
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4.4.2 Karakterisasi plastik PVC-AuNP dengan XRD

Setelah plastik PVC-AuNP telah berhasil dikarakterisasi dengan
menggunakan SEM-EDX JED-2300 Analysis Station JEOL, selanjutnya plastik
PVC-AuUNP dikarakterisasi dengan menggunakan XRD PHILIPS 2213/20 untuk
mengetahui struktur kristal plastik PVC-AuNP dan mendukung pembuktian
bahwa unsur Au telah menjadi salah satu komposisi unsur pada permukaan plastik
tersebut melalui perbandingan difraktogramnya dengan difraktogram Au standar.
Sebagai perbandingan, plastik PVC juga dilakukan karakterisasi dengan
menggunakan XRD untuk mengetahui struktur kristal yang terbentuk dari plastik
PVC sebelum dan sesudah dimodifikasi dengan nanopartikel emas.
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Gambar 4.17 (a) Difraktogram plastik PVC (b) Difraktogram plastik PVC-AuNP
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Gambar 4.18 Difraktogram Au standar

(Sumber : International Centre for Diffraction Data)
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Perbandingan hasil difraktogram plastik PVC-AuNP dengan difraktogram
Au standar menunjukkan bahwa Au dalam nanopartikel emas telah memodifikasi
plastik PVC. Hal ini terbukti dari hasil difraktogram plastik PVC-AuNP yang
memiliki data 2 theta yang sama dengan difraktogram Au standar, yaitu pada 2
theta 38,19 dengan bidang h k I (1 1 1). Au merupakan salah satu jenis logam
yang memiliki stuktur kristalin, sedangkan plastik PVC yang digunakan pada
penelitian ini merupakan material yang memiliki struktur amorphous karena
berkomposisi lebih dari satu jenis komponen penyusunnya, yaitu terdiri atas
komposisi resin PVC sebagai bahan baku dan zat-zat aditif pendukungnya. Hal
ini tampak pada hasil difraktogram plastik PVC yang tidak menunjukkan adanya
puncak intensitas yang tajam. Setelah plastik PVC telah dimodifikasi oleh
nanopartikel Au menjadi plastik PVC-AuNP, struktur kristalnya menjadi
semikristalin. Hal ini tampak pada hasil difraktogram plastik PVC-AuNP yang
menunjukkan adanya puncak intensitas yang tajam, yaitu pada 2 theta 38,19 yang
mengindikasikan Au pada plastik PVC.

4.4.3 Karakterisasi plastik PVC-AuNP dengan FTIR

Pada permukaan plastik PVVC-AuNP, terjadi deposit nanopartikel emas pada
permukaan plastik PVC di mana zat penstabil 6-merkaptopurin ini berperan
sebagai jembatan penghubung antara plastik P\VVC dengan nanopartikel emas.
Karakterisasi secara struktural dilakukan untuk membuktikan ikatan Au-S yang
terbentuk. Ikatan ini dapat dilihat secara nyata pada daerah spektrum IR jauh
melalui hasil puncak serapan yang terbentuk.?’

Karakterisasi permukaan plastik P\/C-AuNP dengan FTIR ini bertujuan
untuk memastikan gugus fungsi yang telah terbentuk dari plastik PVC-AuNP,
khususnya ikatan Au-S pada daerah spektrum IR jauh. Karakterisasi plastik P\VVC-
AuNP dengan menggunakan instrumen FTIR ini dilakukan pada daerah spektrum
IR jauh sebab karakteristik dasar dari ikatan Au-S yang dapat terdeteksi melalui

puncak serapannya dengan energi vibrasi yang rendah untuk menimbulkan
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perubahan momen dipol. Hasil karakterisasi permukaan plastik P\VC-AuNP
dengan FTIR pada daerah spektrum IR jauh ini dapat diamati pada Gambar 4.19.
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Gambar 4.19 Hasil karakterisasi permukaan plastik PVC-AuNP dengan FTIR

Puncak serapan pada bilangan gelombang 380-an cm™ menunjukkan ikatan
Au-S.?" Pada hasil spektrum FTIR di atas, dapat diamati bahwa pada bilangan
gelombang antara 380 s.d 400 cm™ terdapat puncak serapan dengan intensitas
yang kuat dan lebar, maka hal ini menunjukkan ikatan Au-S telah terbentuk. Jadi,
dari hasil karakterisasi ini semakin meyakinkan bahwa plastik PVC telah berhasil
dimodifikasi dengan nanopartikel emas. Hal ini terutama dibuktikan dengan
terbentuknya ikatan Au-S dalam spektrum FTIR pada daerah spektrum IR jauh.
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4.4.4 Perangkaian sistem sel elektrokimia Au bulk sebagai elektroda kerja
standar dan karakterisasi permukaan elektroda plastik PVC-AuNP secara
elektrokimia dengan potensiostat untuk deteksi arsen (111)

Sebelum karakterisasi permukaan plastik PVC-AuNP dengan potensiostat
dilakukan, dirangkaikan sistem sel elektrokimia Au bulk dan penghubungannya
dengan potensiostat, di mana Au bulk ini berperan sebagai elektroda kerja standar
dan pembanding kinerja plastik PVC yang telah termodifikasi oleh nanopartikel
Au sebagai elektroda kerja dalam sel elektrokimia.

Sistem sel elektrokimia Au bulk ini terdiri atas tiga elektroda utama, yaitu
Au bulk dengan ukuran 1 x 1 cm dan ketebalan 0,05 mm dengan kadar emas
99,90 % sebagai elektroda kerja standar, Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M jenuh
no. seri AS 002058 RE-1C buatan BAS Inc Jepang sebagai elektroda
pembanding, dan kawat Pt berbentuk spiral dengan diameter luar 0,5 mm dan
kadar Platina 99,70 % sebagai elektroda pendukung, seperti Gambar 4.20.

() (b) (©) (d)

Gambar 4.20 (a) Au bulk sebagai elektroda kerja standar (b) Larutan KCI 3,5 M
(c) Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M jenuh sebagai elektroda pembanding
(d) Kawat Pt sebagai elektroda pendukung
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Perangkaian sel elektrokimia Au bulk dilakukan setelah dilakukan sonikasi
terhadap plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen pendukung lain sel
elektrokimia Au bulk dalam aquademin dan isopropil alkohol, masing-masing
selama sepuluh menit dengan menggunakan sonikator Branson seri 2510, seperti
Gambar 4.21.

(b)

Gambar 4.21 (a) Komponen-komponen sel elektrokimia yang disonikasi
(b) Sonikasi plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen pendukung lain sel

elektrokimia dengan menggunakan sonikator Branson seri 2510 selama 10 menit

Sonikasi merupakan suatu mekanisme yang menerapkan energi ultrasuara
untuk memisahkan partikel-partikel pengotor yang menempel pada material yang
akan disonikasi, dalam hal ini_plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen
pendukung lain pada sel elektrokimia Au bulk. Ultrasuara yang digunakan dalam
sonikasi ini merupakan tekanan suara siklik dengan frekuensi yang lebih besar
daripada batas teratas pendengaran manusia atau disebut gelombang ultrasonik
yang memiliki frekuensi dalam kisaran lebih dari 20.000 Hz. Gelombang
ultrasonik inilah yang digunakan untuk mempercepat pemisahan partikel-partikel
pengotor dengan cara memecah interaksi antarmolekul. Jadi, sonikasi ini
bertujuan untuk membersihkan semua material yang akan disonikasi, dalam hal
ini plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen pendukung lain pada sel
elektrokimia Au bulk dari semua partikel-partikel kontaminan.
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Setalah sonikasi terhadap plat Au, kawat Pt, dan komponen-komponen
pendukung lain pada sel elektrokimia Au bulk selesai dilakukan, selanjutnya
mulai dilakukan perangkaian sistem sel elektrokimia Au bulk yang terdiri atas plat
Au sebagai elektroda kerja standar, Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M jenuh
sebagai elektroda pembanding, kawat Pt sebagai elektroda pendukung, dan

komponen-komponen pendukung lainnya, seperti Gambar 4.22.

Kawat Pt  Au bulk Ag/AgCl dalam larutan KCI 3,5 M jenuh
Gambar 4.22 Sel elektrokimia Au bulk untuk deteksi arsen (111)

Plastik PVVC-AuNP dikarakterisasi secara elektrokimia dengan
menggunakan potensiostat EDAQ dan metode Linear Sweep Stripping
Voltammetry (LSSV) untuk menguji aplikasi plastik PVC-AuNP sebagai sensor
elektrokimia analit arsen (I111) dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M. Larutan
elektrolit HCI ini bersifat larutan ionik sehingga dapat meningkatkan
konduktivitas arsen (I11) dan berperan sebagai medium transfer elektron yang
terjadi pada arsen (111). Pada metode Linear Sweep Stripping Voltammetry, arus
pada elektroda kerja plastik PVC-AuNP diukur, sedangkan potensial di antara
elektroda kerja plastik PVC-AuUNP dan elektroda pembanding Ag/AgCl “disapu”

secara linier dalam waktu tersebut.
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Gambar 4.23 Sel elektrokimia plastik P\VC-AuNP untuk deteksi arsen (111)

Arus akan diukur selama proses stripping dan oksidasi As’ menjadi As®*
akan tergambarkan sebagai puncak dalam signal arus. Arus anodik atau arus
oksidasi yang terukur ini akan tampil dalam bentuk voltamogram dan besarnya
arus anodik akan sebanding dengan konsentrasi arsen (111) dalam larutan elektrolit
HCI1 0,1 M. Pengukuran respon arus untuk elektroda Au bulk dan plastik P\VC-
AUNP secara elektrokimia dengan menggunakan potensiostat EDAQ dan metode
Linear Sweep Stripping Voltammetry (LSSV) ini dilakukan dengan variasi waktu
deposisi, potensial deposisi, scan rate, dan konsentrasi arsen (111) untuk
menentukan kondisi optimum pengukuran.

4.4.4.1. Penentuan waktu deposisi optimum Au bulk dan plastik PVC-AuNP

Pada penelitian ini, waktu deposisi merupakan waktu yang dibutuhkan untuk
mereduksi As>* yang ada dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M menjadi As® pada
permukaan elektroda.' Untuk mendeteksi As®* pada konsentrasi yang rendah
dibutuhkan waktu deposisi yang lebih lama, sedangkan untuk konsentrasi As®*
yang tinggi dapat digunakan waktu deposisi yang singkat untuk mencegah
terjadinya penjenuhan pada permukaan elektroda. Oleh karena itu, perlu dilakukan

penentuan waktu deposisi optimum.
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Penentuan waktu deposisi optimum dilakukan dengan melakukan variasi
waktu deposisi 60, 180, 240, 300, 360, 420, dan 480 detik. Kondisi pengukuran
dilakukan pada rentang potensial -300 mV sampai 600 mV (vs Ag/AgCl),
potensial deposisi -500 mV, dan scan rate 100 mV/s.
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Gambar 4.24 Voltamogram stripping (a) Au bulk (b) plastik PVC-AuUNP sebagai
elektroda kerja untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi waktu deposisi
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Gambar 4.25 Plot respon arus arsen (111) 10 uM dalam larutan HC1 0,1 M
terhadap variasi waktu deposisi pada (a) Au bulk (b) plastik PVC-AuNP sebagai
elektroda kerja
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Dari Gambar 4.25 dapat dilihat bahwa dengan bertambahnya waktu deposisi,
maka arus yang dihasilkan semakin besar karena dengan bertambahnya waktu
deposisi, maka kesempatan untuk mereduksi As®** yang ada dalam larutan
elektrolit HCI 0,1 M menjadi As® akan semakin besar sehingga semakin banyak
As* yang dapat direduksi menjadi As’. Dengan demikian, jumlah As® yang
berinteraksi dengan nanopartikel emas pada permukaan elektroda akan semakin
banyak sehingga pada saat proses stripping semakin banyak pula As’ yang akan
dioksidasi kembali menjadi As®** dan arus pun akan ikut meningkat.

Dari plot hubungan arus terhadap waktu deposisi pada Au bulk dan plastik
PVC-AuUNP, terlihat bahwa terjadi peningkatan arus yang signifikan sampai waktu
deposisi 180 detik. Ini menunjukkan bahwa sebelum waktu deposisi 180 detik, di
dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M masih ada As®* yang belum direduksi menjadi
As’ sehingga arus yang dihasilkan masih terus meningkat secara signifikan,
namun peningkatan arus tidak lagi signifikan setelah waktu deposisi 180 detik. Ini
berarti pada waktu deposisi 180 detik, seluruh As®** yang ada dalam larutan telah
tereduksi secara optimum menjadi As’ sehingga setelah waktu deposisi 180 detik,
arus tidak lagi meningkat karena di dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M sudah tidak
ada lagi As®* yang dapat direduksi menjadi As’ (data lebih lengkap di Lampiran
5 a dan b).

4.4.4.2 Penentuan potensial deposisi optimum elektroda Au bulk dan plastik
PVC-AuNP

Pada penelitian ini, potensial deposisi merupakan potensial yang diberikan
untuk mereduksi As** yang ada dalam larutan elektrolit HCI 0,1 M menjadi As®
pada permukaan elektroda. Penentuan potensial deposisi optimum dilakukan
dengan melakukan variasi potensial deposisi -100, -200, -300, -400, -500, -600
mV. Kondisi pengukuran dilakukan pada rentang potensial -300 mV sampai 600
mV (vs Ag/AgCl), waktu deposisi 180 detik, dan scan rate 100 mV/s.
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Gambar 4.26 Voltamogram stripping (a) Au bulk (b) plastik PVVC-AuNP sebagai
elektroda kerja untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M dengan
variasi potensial deposisi
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Gambar 4.27 Plot respon arus arsen (I11) 10 pM dalam larutan HCI 0,1 M
terhadap variasi potensial deposisi pada (a) Au bulk (b) plastik PVC-AuNP
sebagai elektroda kerja

Dari Gambar 4.27 dapat dilihat bahwa terjadi peningkatan arus yang
signifikan sampai potensial deposisi -500 mV meskipun pada Au bulk, terjadi
anomali pada potensial deposisi -200 mV, -300 mV, dan -400 mV yang

mengalami penurunan arus. Seharusnya, semakin besar (semakin negatif)

Universitas Indonesia

Modifikasi permukaan..., Rodhoty Taza Mila, FMIPA Ul, 2011



74

potensial deposisi yang diberikan, maka arus yang dihasilkan semakin besar
karena semakin besar potensial deposisi yang diberikan, maka kemampuan untuk
mereduksi As>* yang ada dalam larutan HCI 0,1 M menjadi As® akan semakin
besar sehingga akan semakin banyak As®* yang direduksi menjadi As’, dengan
demikian jumlah As’yang akan berinteraksi dengan nanopartikel emas pada
permukaan elektroda akan semakin banyak sehingga pada proses stripping akan
semakin banyak pula As’ yang dioksidasi menjadi As®*.

Dari plot hubungan arus terhadap potensial deposisi pada Au bulk dan
plastik PVC-AuUNP, terlihat bahwa arus terus meningkat sampai pada potensial
deposisi -500 mV, namun setelah potensial deposisi -500 mV terjadi penurunan
arus yang sangat signifikan. Hal ini menunjukkan bahwa pada potensial deposisi
-500 mV, seluruh As®* yang ada dalam larutan elektrolit HC1 0,1 M telah
tereduksi optimum menjadi As’. Setelah potensial deposisi -500 mV, arus
menurun dengan sangat signifikan dan terjadi pelebaran puncak pada
voltamogram stripping yang dihasilkan karena pada potensial deposisi yang lebih
besar (lebih negatif) dari -500 mV memungkinkan terjadinya persaingan reduksi
antara As>* menjadi As’ dengan H" menjadi H, yang dapat menutupi elektroda
sehingga arus oksidasi akan menurun. Selain itu, pada potensial deposisi yang
lebih besar (lebih negatif), sebagian besar As** akan tereduksi menjadi As*
sehingga proses reduksi dari As>" menjadi As’ tidak optimum. Akibatnya, oksidasi
kembali As’ menjadi As®* pada proses stripping menjadi berkurang dan arus
oksidasi akan menurun (data lebih lengkap di Lampiran 6 a dan b).

4.4.4.3 Penentuan scan rate optimum elektroda Au bulk dan plastik PVC-
AuUNP

Scan rate adalah laju perubahan potensial.' Penentuan scan rate optimum
dilakukan dengan melakukan variasi scan rate 20, 40, 100, dan 200 mV/s.
Kondisi pengukuran dilakukan pada rentang potensial -300 mV sampai 600 mV
(vs Ag/AgCl), waktu deposisi 180 detik, dan potensial deposisi -500 mV.
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Gambar 4.28 Voltamogram stripping (a) Au bulk (b) plastik PVVC-AuNP sebagali
elektroda kerja untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi scan rate
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Gambar 4.29 Plot respon arus arsen (I11) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M
terhadap variasi scan rate pada (a) Au bulk (b) plastik P\VC-AuNP sebagai
elektroda kerja

Nilai arus standar yang dihasilkan dinyatakan dengan Persamaan
Randless-Sevcik :

I, = (2,69 x 10°) n*2ACDYA/"?
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dengan n = jumlah elektron
A = luas permukaan elektroda (cm?)
C = konsentrasi (mol/cm?)
D = Koefisien difusi (cm’s™)
v = scan rate (V/s)

sehingga nilai arus dihasilkan sebanding akar pangkat dua dari scan rate.

Dari Gambar 4.28 dapat dilihat bahwa semakin besar scan rate yang
digunakan, maka arus yang dihasilkan akan semakin besar karena scan rate dapat
mempengaruhi ketebalan lapisan difusi. Semakin besar nilai scan rate, maka
lapisan difusi akan tumbuh lebih dekat dari permukaan elektroda (lapisan
difusinya tipis) sehingga transfer elektron ke permukaan elektroda menjadi lebih
mudah dan arus yang dihasilkan semakin besar, sedangkan semakin kecil nilai
scan rate, maka lapisan difusi akan tumbuh lebih jauh dari permukaan elektroda
(lapisan difusinya tebal) sehingga transfer elektron ke permukaan elektroda
menjadi terhambat dan arus yang dihasilkan semakin kecil.

Dari Gambar 4.29 juga terlihat bahwa semakin besar scan rate, nilai
potensial puncak oksidasi bergeser ke arah yang lebih positif. Ini mengindikasikan
bahwa semakin besar scan rate, diperlukan potensial yang lebih positif untuk
berlangsungnya reaksi oksidasi. Hal ini disebabkan oleh kinetika transfer elektron
yang terjadi agak lambat sehingga kesetimbangan tidak terjadi secara cepat.*

Scan rate yang lambat dapat mengoksidasi dengan baik As® yang ada di
permukaan elektroda karena waktu kontaknya terhadap analit lama, namun scan

rate yang terlalu lambat dapat menyebabkan terjadinya reaksi lain dalam matriks
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sehingga akan mengganggu proses oksidasi analit. Dengan bertambahnya scan
rate dapat mengurangi kemungkinan terjadinya reaksi lain di dalam matriks yang
dapat mengganggu sinyal yang dihasilkan, namun jika scan rate terlalu cepat
dapat mengakibatkan proses oksidasi analit menjadi tidak sempurna karena waktu
kontak dengan analit terlalu cepat. Oleh karena itu, scan rate yang digunakan
adalah scan rate yang tidak memerlukan terlalu positif untuk terjadinya reaksi
oksidasi, namun cukup untuk meminimalisasi ganggguan dalam matriks, yaitu
100 mV/s (data lebih lengkap di Lampiran 7 a dan b).

4.4.4.4 Penentuan kurva kalibrasi linier elektroda Au bulk dan plastik
PVC-AuNP

Untuk menentukan hasil kurva kalibrasi linier yang lebih akurat,
pengukuran dilakukan sebanyak tiga kali dengan kondisi pengukuran pada
rentang potensial -300 mV s.d 600 mV (vs Ag/AgCl) dan kondisi-kondisi
optimum yang dicapali, yaitu waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500
mV, dan scan rate 100 mV/s.
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w40 UM
w60 UM

80uM
-30 100uM

Gambar 4.30 Voltamogram stripping Au bulk sebagai elektroda kerja respon arus
ke-1 untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI dengan variasi
konsentrasi arsen (I11)
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Gambar 4.31 Voltamogram stripping Au bulk sebagai elektroda kerja respon arus
ke-2 untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI dengan variasi
konsentrasi arsen (111)
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Gambar 4.32 Voltamogram stripping Au bulk sebagai elektroda kerja respon arus
ke-3 untuk deteksi arsen (111) 10 uM dalam larutan HCI dengan variasi
konsentrasi arsen (I11)

Dari voltamogram stripping di atas, didapatkan arus meningkat seiring
dengan konsentrasi arsen (I11) yang bertambah karena dengan konsentrasi arsen
(111) yang bertambah, maka akan semakin banyak jumlah As** di dalam larutan
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elektrolit HCI 0,1 M yang dapat direduksi menjadi As® pada permukaan elektroda
saat proses deposisi dan kompleks Au-As yang terbentuk akan semakin banyak.
Dengan demikian, semakin banyak pula As’ yang akan dioksidasi kembali
menjadi As®* saat proses stripping dan arus pun meningkat. Selanjutnya,
dilakukan pendeteksian arsen (111) dengan menggunakan plastik P\VC-AuNP
untuk mengetahui voltamogram stripping yang dihasilkan apabila divariasikan

konsentrasi arsen (I11).
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Gambar 4.33 Voltamogram stripping plastik P\VC-AuNP sebagai elektroda kerja
respon arus ke-1 untuk deteksi arsen (I11) 10 pM dalam larutan HCI 0,1 M dengan
variasi konsentrasi arsen (I11)
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Gambar 4.34 Voltamogram stripping plastik P\VC-AuNP sebagai elektroda kerja
respon arus ke-2 untuk deteksi arsen (I111) 10 uM dalam larutan HCI 0,1 M dengan

variasi konsentrasi arsen (111)
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Gambar 4.35 Voltamogram stripping plastik P\VC-AuNP sebagai elektroda kerja
respon arus ke-3 untuk deteksi arsen (I11) 10 pM dalam larutan HCI 0,1 M dengan
variasi konsentrasi arsen (I11)

Dari voltamogram stripping yang dihasilkan, ternyata tidak jauh

berbeda antara respon arus yang dihasilkan dari elektroda Au bulk dengan respon
arus yang dihasilkan dari elektroda plastik P\VC-AuNP. Arus yang dihasilkan

meningkat seiring konsentrasi arsen (I11) yang bertambah, namun perlu dilakukan

plot antara konsentrasi arsen (111) dengan arus yang dihasilkan untuk mengetahui

daerah konsentrasi arsen (111)

yang memberikan respon arus yang linier.

35

30J

204

25

150

Arus (pA)

10
5

L 2

L g

4
0%
0

0""

¢ Arus (HA)

50 100 150

Konsentrasi arsen (lll) (um)

Gambar 4.36 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-1 terhadap

variasi konsentrasi arsen (I11) pada Au bulk sebagai elektroda kerja
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Gambar 4.37 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-2 terhadap

variasi konsentrasi arsen (I11) pada Au bulk sebagai elektroda kerja
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Gambar 4.38 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-3 terhadap

variasi konsentrasi arsen (I11) pada Au bulk sebagai elektroda kerja

Dari hasil plot arus terhadap konsentrasi arsen (111), didapatkan daerah

konsentrasi arsen (I11) yang memberikan respon arus linier berada pada rentang
konsentrasi 0-20 uM. Di atas konsentrasi 20 pM, sudah tidak lagi terjadi

peningkatan arus yang signifikan karena elektroda Au bulk telah mengalami

penjenuhan sehingga tidak dapat menunjukkan respon arus yang akurat (data dan
keterangan lebih lengkap di Lampiran 8 a).

Universitas Indonesia

Modifikasi permukaan..., Rodhoty Taza Mila, FMIPA Ul, 2011



35

25
20
15

Arus (pA)

o wun
° Peee

30 4

R

@ Arus (HA)

50 100 150

Konsentrasi arsen (lll) (uM)

82

Gambar 4.39 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-1 terhadap

variasi konsentrasi arsen (I11) pada plastik PVC-AuNP sebagai elektroda kerja

35
30
25

20
15

Arus (HA)

10
] B
0

¢ & @
i’

T

*
@ Arus (HA)
L d
»

6] 50 100 150

Konsentrasi arsen (lll) (uM)

Gambar 4.40 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-2 terhadap

variasi konsentrasi arsen (l11) pada plastik PVC-AuNP sebagai elektroda kerja
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Gambar 4.41 Plot respon arus arsen (I11) dalam larutan HCI 0,1 M ke-3 terhadap

variasi konsentrasi arsen (111) pada plastik P\VC-AuNP sebagai elektroda kerja
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Plastik P\VC-AuNP memberikan daerah respon arus linier yang sama

dengan daerah respon arus linier pada Au bulk, yaitu pada daerah rentang
konsentrasi 0-20 uM. Di atas konsentrasi 20 pM, sudah tidak lagi terjadi

peningkatan arus yang signifikan karena seluruh nanopartikel emas yang ada pada
permukaan elektroda plastik PVVC-AuNP telah membentuk kompleks intermetallic
dengan As’ secara optimum sehingga elektroda plastik PVC-AuNP mengalami
penjenuhan (data dan keterangan lebih lengkap di Lampiran 8 c). Selanjutnya,
baik hasil respon arus pada elektroda Au bulk maupun elektoda plastik
PVC-AuUNP yang memberikan respon arus linier, dibuat kurva kalibrasi linier
untuk menunjukkan keakuratan dan presisi data.
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y=1,404x+ 1,052
R?=0,998

& Arus(uA)

——Linear (Arus (pA))

25,

Gambar 4.42 Kurva kalibrasi arsen (111) respon arus ke-1 pada Au bulk
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Gambar 4.43 Kurva kalibrasi arsen (111) respon arus ke-2 pada Au bulk
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Gambar 4.44 Kurva kalibrasi arsen (111) respon arus ke-3 pada Au bulk
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Gambar 4.45 Kurva kalibrasi arsen (111) respon arus ke-1

pada plastik PVCAUNP
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Gambar 4.46 Kurva kalibrasi arsen (111) respon arus ke-2
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Gambar 4.47 Kurva kalibrasi arsen (I11) respon arus ke-3
pada plastik PVC-AuNP

Dari hasil kurva-kurva kalibrasi linier di atas, menunjukkan tingkat
keakuratan dan presisi yang tinggi pada daerah konsentrasi arsen (111) 0-20 pM.
Hal ini merepresentasikan bahwa elektroda Au bulk dan plastik PVC-AuNP
memberikan respon arus yang linier pada konsentrasi arsen (111) 0-20 M.

4.4.4.5 Penentuan batas deteksi elektoda Au bulk dan plastik PVC-AuNP

Batas deteksi atau yang disebut LOD (Limit of Detection) ditentukan
untuk mengetahui kadar minimum arsen (111) yang dapat terdeteksi oleh elektroda
Au bulk dan plastik PVC-AuNP. Penentuan batas deteksi elektroda Au bulk dan
plastik PVC-AuUNP dilakukan terhadap konsentrasi arsen (111) yang memberikan
respon arus yang linier. Pengukuran respon arus dilakukan sebanyak tiga kali
pengulangan. Pengukuran dilakukan pada kisaran potensial -300 mV s.d 600 mV
(vs Ag/AgCl), waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500 mV, dan scan
rate 100 mV/s.
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LOD ditentukan dari nilai respon arus rata-rata yang dihasilkan oleh
elektroda Au bulk dan elektroda plastik PVC-AuNP terhadap konsentrasi arsen
(111) yang memberikan daerah respon arus linier (0-20 pM). Berdasarkan
perhitungan pada Lampiran 8 b dan d, didapatkan nilai LOD untuk elektroda Au
bulk sebesar 1,12611 uM (84,45825 ppb) dan untuk elektroda plastik PVC-AuNP
sebesar 0,9503 uM (71,2725 ppb). Jadi, elektroda Au bulk mampu mendeteksi
arsen (I11) dengan kadar terendah 84,45825 ppb, sedangkan elektroda plastik
PVC-AuNP mampu mendeteksi arsen (I11) dengan kadar terendah 71,2725 ppb.

4.4.4.6 Pengujian kestabilan kinerja elektroda Au bulk dan plastik
PVC-AuNP

Kestabilan elektroda Au bulk dan plastik P\VC-AuNP diketahui dengan
mengamati respon arus yang dihasilkan terhadap pengukuran arsen (I11) dalam
larutan HC1 0,1 M selama lima hari. Pengukuran dilakukan pada Kisaran potensial
-300 mV s.d 600 mV (vs Ag/AgCl), waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi
-500 mV, dan scan rate 100 mV/s.
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Gambar 4.48 Voltamogram stripping kestabilan elektroda (a) Au bulk

(b) plastik PVC-AuUNP dalam arsen (111) 10 pM
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Gambar 4.49 Plot respon arus arsen (I111) 10 uM terhadap waktu pengukuran
kestabilan elektroda (a) Au bulk (b) plastik PVC-AuNP

Dari hasil gambar-gambar di atas, dapat diamati bahwa kestabilan

kinerja plastik PVC-AuNP dalam menghasilkan respon arus menurun pada jam

ke-3 pengukuran. Hal ini menunjukkan bahwa kestabilan kinerja elektroda plastik

PVC-AuUNP sebagai sensor elektrokimia arsen (I11) lebih rendah daripada

kestabilan kinerja elektroda Au bulk. Untuk lebih memperjelas hasil kestabilan
kinerja elektroda Au bulk dan plastik PVC-AuNP, dibuat kurva antara %

penurunan arus terhadap waktu pengukuran, seperti gambar di bawah ini.
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Gambar 4.50 Kurva % penurunan respon arus arsen (I11) 10 uM terhadap waktu

pengukuran kestabilan elektroda (a) Au bulk (b) plastik PVC-AuNP
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Dari hasil kurva % penurunan respon arus di atas, dapat diketahui bahwa
selama lima jam pengukuran berlangsung, terjadi penurunan arus yang
menunjukkan bahwa kemampuan elektroda Au bulk dan plastik PVC-AuNP
dalam mengkompleks As® semakin turun. Pada Gambar 4.50 a dan b, teramati
bahwa respon arus arsen (I11) pada Au bulk menurun meskipun tidak signifikan,
sedangkan respon arus arsen (I11) pada plastik PVC-AuNP menurun secara
signifikan pada jam ke-3 pengukuran (data lebih lengkap di Lampiran 9 a dan b).
Hal ini dapat terjadi karena adanya kemudahan nanopartikel emas untuk lepas dari
permukaan plastik PVC sehingga kemampuan katalitiknya terhadap As®* semakin
berkurang. Turunnya kinerja plastik PVC-AuNP ini karena interaksi yang lemah
antara nanopartikel emas dengan plastik PVVC sehingga semua hasil penelitian ini
menunjukkan bahwa hasil data aplikasi plastik PVC-AuUNP sebagai sensor arsen
(111) mendekati hasil data elektroda Au bulk sebagai elektroda kerja standar
meskipun kestabilan kinerja plastik PVC-AuNP dalam menghasilkan respon arus
lebih rendah daripada kestabilan Kinerja elektroda Au bulk.
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

4.1 Kesimpulan

1.

Nanopartikel emas yang distabilkan 6-merkaptopurin telah berhasil
disintesis dengan distribusi ukuran diameter 1,0 nm s.d 2,8 nm dan
diameter rata-ratanya pada ukuran 1,3 + 0,3 nm.

Nanopartikel emas dapat digunakan untuk memodifikasi permukaan
plastik PVC menjadi plastik P\VC-AuNP.

Kondisi optimum plastik PVC-AuNP sebagai sensor arsen (I11) dicapai
pada waktu deposisi 180 detik, potensial deposisi -500 mV, dan scan rate
100 mV/s. Hal ini selaras dengan hasil pengukuran sensor arsen (I11)
dengan menggunakan Au bulk sebagai elektroda kerja standar.

Kelinieran respon arus terhadap konsentrasi arsen (I11) pada elektroda
plastik P\VVC-AuNP dan Au bulk berada pada rentang konsentrasi 0 s.d 20
M, dengan masing-masing nilai batas deteksi (LOD) dalam mendeteksi
arsen (I11) sebesar 71,2725 ppb dan 84,45825 ppb.

Kestabilan kinerja plastik PVC-AUNP sebagai sensor elektrokimia arsen
(111) menurun pada jam ke-3 pengukuran sehingga secara keseluruhan,
kestabilan Kinerja plastik PVC-AuNP dalam menghasilkan respon arus
untuk deteksi arsen (I11) yang akurat lebih rendah daripada kestabilan
kinerja elektroda Au bulk.
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4.2 Saran

Untuk penelitian selanjutnya, disarankan proses deteksi arsen (I11) secara
elektrokimia dengan menggunakan plastik PVC-AuNP ini dapat dicoba
diaplikasikan sebagai sensor analit nyata di alam yang mengandung komposisi
arsen (I11) dan selain arsen (111) untuk mengidentifikasi adanya komposisi arsen
(111) dan mengetahui pengaruh komposisi selain arsen (I11) terhadap respon arus
yang dihasilkan. Selain itu, disarankan juga untuk mencari dan memilih jenis
plastik lain yang dapat terjadi ikatan kimia apabila telah dimodifikasi dengan
nanopartikel emas sehingga dapat berperan sebagai elektroda kerja atau sensor
elektrokimia yang memiliki kestabilan tinggi.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Skema kerja penelitian

Sintesis nanopartikel emas dengan zat penstabil 6-merkaptopurin

A 4

Karakterisasi nanopartikel emas dengan spektrofotometer UV-Vis, TEM, dan PSA

v

Karakterisasi plastik PVC

dengan spektrofotometer FTIR

VL

Modifikasi permukaan plastik PVVC dengan nanopartikel emas

Sonikasi plat Au, kawat Pt,

dan komponen-komponen

dalam sel elektrokimia Au
bulk dengan isopropil alkohol

A 4

Karakterisasi nanopartikel emas pada permukaan plastik PVC

dengan SEM-EDX, XRD, dan FTIR

dan aquademin

A 4

Aplikasi sebagai sensor arsen (I11) : Optimasi kondisi pengukuran dengan

variasi waktu deposisi, potensial deposisi, scan rate, dan konsentrasi arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M

y

Penentuan kurva kalibrasi linier

A

y

Penentuan batas deteksi (LOD)

A

4

Pengujian kestabi

lan kinerja elektroda
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Lampiran 2. Data karakterisasi nanopartikel emas dengan spektrofotometer UV-
Visible pada selang waktu tetentu

a. Data kestabilan absorbansi maksimum nanopartikel emas terhadap waktu

Waktu (jam) | Absorbansi maksimum
24 0,724
96 0,685
120 0,685
144 0,685

b. Data kestabilan A maksimum nanopartikel emas terhadap waktu

Waktu (jam) | A maksimum
24 478
96 480
120 480
144 480
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Lampiran 3. Hasil data karakterisasi nanopartikel emas dengan PSA
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Delsa™ Nano
BECKMAN
@COUUER, Common
MNumber Distribution S/N
User : Common Group : nanocAu Repetition : 1/1
Date : 9/29/2011 File Name : nanoAu-2_20110929_142935
Time 1 14:29:35 Sample Information : nanoAu
SOP Name : Nanotech Security  : No Security
Version 2.31 / 2.00
Number Distribution
100
& 2
E E
% 50 = |
E a5 5
(=] |
145 .554 ; ._--_2:];0 ?
| Diameter (nm)
Distribution Results (Contin) Cumulants Results
) Diameter (d)y :13.4 (nm)
Pelak D:amelte; (nm) Stdl') [?::ev. Polydispersity Index (P.1.) : 0.056
5 0:0 O:El Diffusion Const. (D) :3.605e-007 (cm?/sec)
3 0.0 0.0 Measurement Condition
4 0.0 0.0 Temperature 124.4 (°C)
: 0.0 e Diluent Name : WATER
Average 1.3 0.3 Refractive Index :1.3329
Viscosity : 0.9001 [(=2]
Residual 1.589e000 (N.G) Scattering Intensity 1 4088 (cps)
Number Distribution Table
d (nm) f(%) f(cum.%) [d (nm) (%) flecum.%) | d (nm) f(%) f(cum.%)| d(nm) f(%)f{cum.%)
1.0 4.7 4.7 38 0.0 100.0 14.5 0.0 100.0 55.4 0.0 100.0
1.1 9.2 14.0 4.0 0.0 100.0 153 0.0 . 100.0 58.4 0.0 100.0
1.1 11.9 250 4.2 0.0 100.0 16.2 0.0  100.0 61.6 0.0 100.0
1.2 12.8 38.7 4.5 0.0 100.0 17.1 0.0 100.0 65.0 0.0 100.0
1.2 12,8 51.1 4.7 0.0 100.0 18.0 0.0 100.0 68.6 0.0 100.0
1.3 11.0 62.1 5.0 0.0 100.0 19.0 0.0 100.0 723 0.0 100.0
1.4 e 71.4 T 0.0 100.0 20.0 0.0 100.0 76.3 0.0 100.0
1.5 7] 78.9 L 0.0 100.0 21.1 0.0 100.0 80.5 0.0 100.0
1.5 5: 84.8 5.8 0.0 100.0 223 0.0 100.0 84.9 0.0 100.0
1.6 4.5 89.3 6.2 0.0 100.0 25 0.0 100.0 89.6 0.0 100.0
1.7 3:3 92.6 6.5 0.0 100.0 24.8 0.0 100.0 94.5 0.0 100.0
1.8 2.4 95.0 (57 = 0.0 100.0 26.2 0.0 100.0 99.7 0.0 100.0
19 1.7 96.7 7.2 0.0 100.0 27.6 0.0 100.0 105.2 0.0 100.0
2.0 1.2 97.8 7.6 0.0 100.0 29.1 0.0 100.0 111.0 0.0 100.0
21 0.8 98.6 8.1 0.0 100.0 30.7 0.0 100.0 1171 0.0 100.0
2.4 0.5 99.2 8.5 0.0 100.0 32.4 0.0 100.0 123.6 0.0 100.0
2.4 0.3 99.5 9.0 0.0 100.0 34.2 0.0 100.0 130.3 0.0 100.0
2.5 0.2 99.7 0.5 0.0 100.0 36.1 0.0 100.0 137.5 0.0 100.0
2.6 0.1 99.8 10.0 0.0 100.0 38.1 0.0 100.0 145.1 0.0 100.0
2.8 0.1 99.9 10.5 0.0 100.0 40.2 0.0 100.0 153.0 0.0 100.0
29 0.0 100.0 111 0.0 100.0 42.4 0.0 100.0 161.5 0.0 100.0
3.1 0.0 100.0 11.7 0.0 100.0 44.7 0.0 100.0 170.3 0.0 100.0
3.2 0.0 100.0 12.4 0.0 100.0 47.1 0.0 100.0 179.7 0.0 100.0
3.4 0.0 100.0 131 0.0 100.0 49.7 0.0 100.0 189.6 0.0 100.0
3.6 0.0 100.0 13.8 0.0 100.0 525 0.0 100.0 200.0 0.0 100.0
D (10%) : 1.1 {(nm) | D (50%) : 1.2 (nm) I D (90%) : 1.6 (nm)
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Lampiran 4. Hasil data karakterisasi plastik PVC-AuNP dengan SEM-EDX

Title @ IMGL
Instrument : 65L0(LA)
Valt 1 20.00 kV
Mag. : X 500
Date t 2011/10/04
Bixel : 512 x 3B4

]

g :
1360 ] b3l

e
L

0.00 i 600

keV
ZAF Methed Standardlsss Quantitativs Analysie
| EFitting Cosfficient ¢ 0.3316 _ . _
i Elmng  (MeV) Massy Errort Atomt Covpound Mass¥ fatien 0 K
(- 2217 48,16 021 79.51 1¢.3903
§K 055 5.6 049 6.9 . 3.6
oL R .62 5.2 009 3.9 : . B
NL 2233 7.2 013 a6 : 29.6435
© o Auw 2121 1357 o: A.B . 25.7022
Tatal 120.00 100,00 _
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Lampiran 5. Data tinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi waktu deposisi

a. Elektroda Au-bulk

Waktu deposisi Arus
(detik) (LA)

60 44,69875

180 44,74625

240 41,97125

300 41,27562

360 37,6225

420 36,2375

480 32,65437

b. Elektroda plastik PVC-AuNP

Waktu deposisi Arus
(detik) (LA)

60 29,60312

180 33,10535

240 32,60215

300 32,30137

360 31,90212

420 31,40511

480 30,60719
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Lampiran 6. Data tinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi potensial deposisi

a. Elektroda Au bulk

Potensial deposisi Arus
(mV) (HA)
-100 25,60312
-200 25,35187
-300 24,94187
-400 25,11062
-500 26,28687
-600 23,72437

b. Elektroda plastik P\VVC-AuNP

Potensial deposisi Arus
(mV) (HA)
-100 17,90135
-200 18,10327
-300 18,50178
-400 19,10289
-500 19,50989
-600 17,60113
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a. Elektroda Au bulk

Scan rate Arus
(mVi/s) (HA)
20 43,71312
40 43,73875
100 4474625
200 44,69875

b. Elektroda plastik PVC-AuNP

Scan rate Arus
(mVis) (HA)
20 41,71317
40 43,71715
100 46,91789
200 44,91898

100

Lampiran 7. Data tinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi scan rate
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Lampiran 8. Data tinggi arus penentuan kurva kalibrasi linier dan penentuan

Limit of Detection (LOD) elektroda Au bulk dan plastik PVC-AuNP

a. Data tinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi konsentrasi arsen (111) dalam

larutan HC1 0,1 M pada Au bulk (standar)

Konsentrasi Arus ke-1 | Aruske-2 | Aruske-3 | Arus rata-rata | Standar
arsen (1) (uM) (LA) (LA) (LA) (LA) deviasi
0 0,29690 0,29690 0,27643 0,29008 0,01204

1 2,90547 3,02122 3,00548 2,97739 0,06277

3 5,27935 5,39591 5,37936 5,35154 0,06025

5 8,52435 8,64010 8,62436 8,59627 0,06025

10 15,05497 15,17072 15,15498 15,12689 0,06025

20 29,01997 | 29,13135 | 29,11561 29,08898 0,06025

40 29,55516 | 30,55498 | 30,57773 30,22929 0,58392

60 30,13325 | 30,45087 | 31,71452 30,76621 0,83288

80 30,83200 | 31,16977 | 32,43382 31,47853 0,84437

100 31,53075 | 31,88000 | 33,14717 32,18597 0,86909

b. Penentuan Limit of Detection (LOD) pada Au bulk

Daerah kelinieran respon arus terhadap konsentrasi arsen (111)

Konsentrasi arsen (I11) (uM) dalam larutan HCI | Arus rata-rata (LA)
0 0,29008
1 2,97739
3 5,35154
5 8,59627
10 15,12689
20 29,08898
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Daerah kelinieran respon arus diplot terhadap konsentrasi arsen (I11) dalam larutan
HCI1 0,1 M, maka didapatkan persamaan garis y = 1,40589 x + 1,10021

Xi yi Xi® yi (yi-yi)®
0 0,29008 0 1,10021 | 0,65631
1 2,97739 1 2,5061 | 0,22114
3 5,35144 9 5,31788 | 0,00113
5 8,59627 | 25 8,12966 | 0,21772
10 | 15,12689 | 100 | 15,15911| 0,00104
20 |29,08898 | 400 |29,21801 | 0,01665
Jumlah | 61,43105| 535 |61,43097 | 1,11399

Keterangan :

xi : Konsentrasi arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M

yi : Arus yang dihasilkan

yi: Nilal y pada persamaan garis linier y =1,40589 x + 1,10021

Standar deviasi= / 1,11399
F

=0,52773

LOD = 3 x standar deviasi

nilai slope
3x0,52773
1,40589
1,12611 uM

84,45825 ppb
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c. Data tinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi konsentrasi arsen (111) dalam

larutan HCI 0,1 M pada plastik PVC-AuNP

Konsentrasi Arus ke-1 | Arus ke-2 | Arus ke-3 | Arus rata-rata | Standar
arsen (111) (uM) (LA) (LA) (LA) (LA) deviasi
0 0,65049 0,66584 0,67644 0,66426 0,01305

1 2,90537 2,90547 3,00756 2,92947 0,01910

3 5,27935 5,27935 5,37935 5,31268 0,05771

5 8,52435 8,52435 8,62435 8,55768 0,05771

10 15,05497 | 15,05947 | 15,15497 15,08980 0,05775

20 29,01997 | 29,25413 | 29,01997 29,09802 0,13519

40 31,46383 | 31,46494 | 31,46514 31,46463 0,00071

60 31,97963 | 31,98290 | 31,98303 31,98185 0,00193

80 32,57813 | 32,57160 | 32,57203 32,57392 0,00365

100 33,13611 | 33,15149 | 33,15198 33,14653 0,02059

d. Penentuan Limit of Detection (LOD) pada plastik PVC-AuNP

Daerah kelinieran respon arus terhadap konsentrasi arsen (I11)

Konsentrasi arsen (I11) (uM) dalam larutan HCI | Arus rata-rata (LA)
0 0,66426
1 2,92947
3 5,31268
5 8,55768
10 15,08980
20 29,09802
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Daerah kelinieran respon arus diplot terhadap konsentrasi arsen (I11) dalam larutan
HCI1 0,1 M, maka didapatkan persamaan garis y = 1,39885 x + 1,18278

Xi yi Xi yi (yi-yi)®
0 0,66426 0 1,18278 | 0,26886
1 2,92947 2,58163 | 0,12099
3 5,31268 9 5,37933 | 0,00444
5 8,55768 | 25 | 8,17703 | 0,38065
10 | 15,0898 | 100 |15,17128 | 0,00664
20 |29,09802 | 400 |29,15978 | 0,00381
Jumlah | 61,65191 | 535 |61,65183 | 0,78539

[EY

Keterangan :

xi : Konsentrasi arsen (111) dalam larutan HCI 0,1 M

yi : Arus yang dihasilkan

yi : Nilai y pada persamaan garis linier y = 1,39885 x + 1,18278

Standar deviasi= / 0,78539
] %

=0,44311

LOD = 3 x standar deviasi

nilai slope
3x0,44311

1,39885
0,9503 uM

71,2725 ppb
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Lampiran 9. Data tinggi arus pengujian kestabilan kinerja elektroda

a. Elektroda Au bulk

Waktu Arus (UA) % penurunan arus
Jam ke-1 15,63882 0
Jam ke-2 15,60882 0,19183
Jam ke-3 15,58693 0,33180
Jam ke-4 15,58429 0,34868
Jam ke-5 15,53208 0,68253

b. Elektroda plastik P\VC-AuNP

Waktu Arus (LA) % penurunan arus
Jam ke-1 16,67882 0
Jam ke-2 16,64512 0,20206
Jam ke-3 16,15428 3,14495
Jam ke-4 16,02409 3,92552
Jam ke-5 16,01229 3,99641
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