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Abstrak: Copper is an essential heavy metal, but if in concentrations that pass the threshold and
accumulate in the body, it will be toxic which can cause various diseases. One of the methods for
determining Cu(ll) metal is the Adsorptive stripping voltammetry (VSAd). This research is to
determine the metal using voltammetry stripping Adsorptive (VSAd) in samples of river water and
sea water. To obtain maximum results in this method, it is necessary to have optimum conditions
for various ligands (chalcone, 2,2' Bipyridine, 8-Hydroxyquinoline, Ammonium
pyrrolidinedithiocarbamate) for potential accumulation , accumulation time, pH and optimum
ligand concentration, as well as determining the accuracy and precision of the method used by
determining the relative standard deviation (SDR) value, as well as the recovery value. The results
obtained were chalcone as the optimum ligand, the optimum accumulation potential was -0.1 V,
the optimum accumulation time was 60 seconds, the optimum solution pH was 6, and the optimum
chalcone concentration was 0.5 mM. The relative standard deviation value is 4.27%, the recovery
value is 98.31%. The application of the VSAd method to water samples resulted in the
concentration of Cu(ll) metal in the Batang Air Sidingin Padang river sample, which was 4.778
g/L and the estuary of Padang which was 5.189 g/L.

Kata kunci: voltammetry stripping Adsorptif, tembaga (I1), waktu akumualsi, potensial akumulasi,
ligan

PENDAHULUAN

Logam Tembaga merupakan logam berat essensial, namun jika dalam konsentrasi
yang melewati ambang batas dan terakumulasi dalam tubuh akan bersifat toksik yang
dapat menimbulkan berbagai macam penyakit gangguan pada otak, hati, jaringan kulit,
serta pangkreas. Oleh karena itu perlu diperhatikan kadar Cu di dalam tubuh manusia
agar tidak kurang atau berlebih. World Health Organization (WHO) menetapkan bahwa
kadar tembaga dalam tubuh manusia adalah 800 — 1200 ppb. Konsumsi Cu dalam jumlah
yang besar dapat menyebabkan tembaga bersifat toksik dan menimbulkan gejala-gejala
yang akut. Keracunan dan akumulasi tembaga dalam tubuh manusia menimbulkan
dampak kerusakan otak, dimana hampir 90% anak autis kelebihan zat tembaga (Lisboa
dkk., 2019; Abollino dkk., 2019; Hassan dkk., 2019). Sementara itu, kadar maksimum
dari tembaga yang diperbolehkan terkandung di dalam air minum menurut Keputusan
Menteri Kesehatan Rl Nomor 907/ MENKES/SK/V11/2002 adalah 2 mg/L (Pardi dkk,
2017).

Penentuan tembaga telah banyak dilakukan dalam berbagai metoda analitik seperti
kromatografi ion (IC), Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-
AES), Spektroskopi Serapan Atom (AAS), Voltammetri Stripping Anoda (VSA) dan
Voltammetri Stripping Adsorptif (VSAd). Di antara semua metoda tersebut, VSAd
merupakan salah satu metoda yang paling baik dalam analisa logam, termasuk tembaga.
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Selain menganalisa senyawa anorganik, VSAd juga dapat digunakan dalam analisa
senyawa organik dan anion. VSAd memiliki limit deteksi sangat rendah, spesifik dan
selektif, biaya operasi murah dengan infrastruktur yang tidak rumit (Munaf dkk., 2014;
Pardi dkk., 2018; Zang dkk., 2020).

VSAd analit tidak akan membentuk amalgam, namun membutuhkan ligan untuk
membentuk kompleks. Kompleks logam ini akan diserap ke permukaan elektroda, lalu
dianalisa dengan teknik stripping.> Dalam penentuan Cu(ll) dengan metoda AdSV, ligan-
ligan seperti Cathecol, Thiourea, Thymolphtalexone (TPN) dan 2-Mercaptobenzimidazol
telah dipelajari (Rojas dkk., 2020; Pardi dkk., 2016) .

Beberapa parameter yang mempengaruhi analisis dalam pengukuran menggunakan
VSAd adalah pH, jenis ligan, konsentrasi ligan, potensial akumulasi dan waktu
akumulasi. Sehingga dilakukan Penelitian yang bertujuan untuk mengetahui ligan
(kalkon, 2,2’ Bipiridin, 8-Hydroxyquinoline, Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate),
potensial akumulasi, waktu akumulasi, pH dan konsentrasi ligan optimum dalam
penentuan Cu(ll) secara Voltammetri Stripping Adsorptif, serta melihat ketelitian dan
ketepatan metoda yang digunakan dengan penentuan nilai standar deviasi relative (SDR),
serta nilai perolehan kembali.
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Gambar 4. Struktur Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate (APDC)
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METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan yaitu larutan standar Cu(ll), NH.CI, kalkon, 8-
Hydroxyquinoline (oksin), bipiridin, Ammonium Pyrollidinedithiocarbamate (APDC),
NHsOH, HNO3 65% dan akuabides.

Alat yang digunakan adalah VVoltammeter (Metrohm 797) Merkuri tetesan gantung:
elektroda kerja, pt: elektroda bantu, Ag/ AgCl/ KCI 3 M elektroda pembanding, pH meter
(Metrohm 780) dan neraca analitis (Toledo-USA) serta peralatan gelas yang biasa
digunakan di laboratorium.

Prosedur Kerja
Optimalisasi Variasi Ligan

10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L, 0,2 mL NH.CI 0,1 M, 0,2 mL Ligan
(kalkon, 2,2’ Bipiridin, 8-Hydroxyquinoline, Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate) 1
mM dimasukkan kedalam vessel voltammeter. Selanjutnya dilakukan pengukuran dengan
pengaturah pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, dan waktu akumulasi 60 detik, selanjutnya
lakukan pengukuran.

Optimalisasi Potensial Akumulasi

10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L, 0,2 mL NH4CI 0,1 M, 0,2 mL kalkon 1 mM
dimasukkan kedalam vessel voltammeter. Dilakukan pengukuran dengan pengaturan pH
6, waktu akumulasi 60 detik, selanjutnya lakukan pengukuran dengan variasi potensial
akumulasi (-0,01; -0,05; -0,1; -0,15; -0,2; -0,25; -0,3; -0,35; -0,4) V.

Optimalisasi Waktu Akumulasi

10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L, 0,2 mL NH4CI 0,1 M, 0,2 mL kalkon 1 mM
dimasukkan kedalam vessel voltammeter. Selanjutnya dilakukan pengukuran dengan
pengaturan pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, selanjutnya lakukan pengukuran dengan
variasi waktu akumulasi (30; 40; 50; 60; 70; 80; 90;100) detik.

Optimalisasi pH

Sebanyak 10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L, 0,2 mL NH4CI 0,1 M, 0,2 mL
kalkon 1 mM dimasukkan kedalam vessel voltammeter. Kemudian dilakukan pengukuran
dengan pengaturan potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60 detik, selanjutnya
lakukan pengukuran dengan variasi pH (3; 4; 5; 6; 7; 8; 9).

Optimalisasi Konsentrasi Kalkon

Dimasukkan kedalam vessel voltammeter 10 mL larutan standar Cu(ll) 10 ug/L,
0,2 mL NH.CI 0,1 M. Dilakukan pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial
akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60 detik, selanjutnya lakukan pengukuran dengan
variasi 0,2 mL kalkon (0,1; 0,2; 0,3; 0,4;0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9) mM.

Penentuan Standar Deviasi Relatif (SDR)

Dimasukkan kedalam vessel voltammeter 10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L,
0,2 mL NH4CI1 0,1 M, 0,2 mL kalkon 0,4 mM. Dilakukan pengukuran dengan pengaturan
pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60 detik selanjutnya dilakukan
pengukuran dengan pengulangan sebanyak 8 kali (n=8). Kemudian ditentukan nilai SDR.

Al-Kimia|Volume 9 Nomor 1 2021



Optimalisasi Penentuan Logam Cu(ll) Mengunakan Metoda Voltammetri Stripping

Pardi, et al
Adsorptif (VSAd)

Aplikasi Metoda VSAd
Persiapan dan pengukuran Sampel

Dimasukkan kedalam vessel voltammeter 10 mL Sampel air (sungai Sidingin
Lubuk Minturun Padang dan air laut muara pantai Padang), 0,2 mL NH4Cl 0,1 M, 0,2 mL
kalkon 0,4 mM. Dilakukan pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial akumulasi -
0,01 V, waktu akumulasi 60 detik selanjutnya dilakukan pengukuran dengan pengaturan
pada voltammeter (Tabel 1):

Tabel 1. Pengaturan voltammeter untuk penentuan logam Cu(ll) pada sampel air dengan metoda VSAd

Parameter Set Pengukuran
Elektroda kerja HMDE
Drop size 4
Metoda DP
Amplitudo 0,05V
Waktu penggelembungan dengan gas Nitrogen 300 detik
Waktu setimbang 10 detik
Waktu Akumulasi 60 detik
Waktu tahap voltase 0,15 detik
Potensial awal -0,55 vV
Potensial akhir -0,15V

Penentuan Perolehan Kembali

Penentuan perolehan kembali dilakukan denan memasukkan kedalam vessel
voltammeter 10 mL Sampel air, 0,2 mL NH4CI 0,1 M, 0,2 mL kalkon 0,4 mM. Dilakukan
pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60
detik selanjutnya dilakukan pengukuran pada sampel yang telah diketahui dan dilakukan
adisi standar. Selanjutnya tentukan nilai perolehan kembali logam Cu(ll).

HASIL DAN PEMBAHASAN
Optimalisasi Variasi Ligan

Pengukuran logam Cu(Il) menggunakan empat ligan yaitu kalkon, 2,2 Bipiridin,
8-Hydroxyquinoline, Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate dengan memasukkan
kedalam vessel voltammeter 10 mL larutan standar Cu(lIl) 10 pg/L, 0,2 mL NH4Cl 0,1 M,
0,2 mL Ligan 1 mM. Dilakukan pengukuran dengan pengaturah pH 6, potensial
akumulasi -0,01 V, dan waktu akumulasi 60 detik. Dihasilkan voltammogram yang
ditunjukkan oleh Gambar 5.
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Gambar 5. Voltammogram penentuan Cu(ll) terhadap arus puncak (Ip) menggunakan ligan (a) kalkon, (b)
bipiridin (c) oksin (d) APDC.

Gambar 5 menunjukkan pengukuran arus puncak larutan standar logam Cu(ll)
dengan berbagai variasi ligan yaitu kalkon: 37,95 nA, bipiridin: 9,16 nA, oksin 21,49 nA,
sedangkan APDC tidak memberikan arus puncak. Berdasarkan hasil voltammogram arus
puncak logam Cu(ll) yang tertinggi adalah kalkon sehingga kalkon dipilih sebagai
pengompleks untuk penentuan logam Cu(ll) secara VSAd selanjutnya.

Optimalisasi Variasi Potensial Akumulasi

Pengukuran variasi potensial akumulasi (-0,01; -0,05; -0,1; -0,15; -0,2; -0,25; -0,3;
-0,35; -0,4) V diperoleh arus puncak yang ditunjukkan pada Gambar 6.
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Arus Puncak (nA)

Gambar 6. Kurva potensial akumulasi (-V) terhadap arus puncak (Ip) logam Cu(ll)

Potensial akumulasi dari -0,01 V mengalami kenaikan arus puncak logam Cu(ll)
hingga potensial -0,1 V yang menunjukkan analit terdeposisi pada elektroda kerja
semakin meningkan (Squissato dkk., 2019; El-Raheem dkk., 2020; Costentin dkk 2020),
selanjutnya potensial -0,15 V hingga -0,4 V arus puncak menurun, hal itu terjadi karena
terjadinya penurunan analit pada elektroda kerja VSAd. Oleh karena itu potensial
akumulasi -0,1 V dipilih sebagai potensial optimum untuk pengukuran selanjutnya.
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Optimalisasi Variasi Waktu Akumulasi

Penentuan variasi waktu akumulasi (30; 40; 50; 60; 70; 80; 90;100) detik, hasilnya
ditunjukkan Gambar 7.

100 -
80
60 -
40
20 -

Arus Puncak (nA)

30 40 50 60 70 80 90 100
Waktu Akumulasi (detik)

Gambar 7. Kurva waktu akumulasi (detik) terhadap arus puncak (Ip) logam Cu(ll).

Gambar 7 menunjukkan variasi waktu akumulasi terhadap arus puncak logam
Cu(ll). Waktu 30 detik sampai 60 detik arus puncak meningkat signifikan karena analit
terdeposisi pada elektroda kerja seiring bertambahnya waktu. Namun jika proses deposisi
terlalu lama, akan terjadi kejenuhan pada elektroda kerja sehingga arus akan relatif tetap
dan bisa menurun seperti yang dtunjukkan pada Gambar 7 pada waktu akumulasi 70 detik
sampai 100 detik. Arus puncak yang tertinggi pada waktu 60 detik, sehingg waktu
akumulasi optimum adalah 60 detik untuk penentuan parameter berikutnya.

Optimalisasi Variasi pH

Nilai pH sangat berperan pada proses pembentukan senyawa kompleks antara
logam dengan ligan dan proses adsorpsi di elektroda kerja. Pada penelitian ini dilakukan
pengaturan pH yaitu (3; 4; 5; 6; 7; 8; 9) yang ditunjukkan pada Gambar 8.

100

50

Arus Puncak (nA)

pH
Gambar 8. Kurva pH terhadap arus puncak (Ip) logam Cu(ll)

Gambar 8 menunjukkan pengaruh variasi pH terhadap arus puncak larutan standar
logam Cu(11)10 pg/L dengan pengukuran menggunakan potensial akumulasi -0,1 V,
waktu akumulasi 60 detik, dan pengomplek kalkon. Gambar 8 menunjukkan arus puncak
logam Cu(ll) meningkat dari pH 3 sampai pH 6, hal tersebut menunjukkan kompleks
yang terbentuk antara logam Cu(ll) dengan kalkon stabil, namun pH diatas 6 terjadi
penurunan arus puncak karena adanya ion hidroksi dalam larutan yang berkompetisi
dengan ligan untuk berikatan dengan logam Cu(ll) (Zarebski dkk., 2020), sehingga pH
optimum yang digunakan untuk pengukuran parameter berikutnya adalah 6.
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Optimalisasi Variasi Konsentrasi Kalkon

10 mL larutan standar Cu(ll) 10 pg/L, 0,2 mL NH4Cl 0,1 M. Dilakukan
pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60
detik, selanjutnya lakukan pengukuran dengan variasi 0,2 mL kalkon (0,1; 0,2; 0,3;
0,4;0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9) mM. Hasilnya dapat dilihat pada Gambar 9.

100
50

O T T T T T T T T 1
o1 02 03 04 05 06 07 08

Konsentrasi Kalkon (mM)

Arus Puncak (nA)

Gambar 9. Kurva konsentrasi kalkon (mM) terhadap arus puncak (Ip) logam Cu(ll)

Gambar 9 menunjukkan variasi konsentrasi pengomplek (kalkon) terhadap arus
puncak logam Cu(ll). Arus puncak pada konsentrasi 0,1 mM sampai 0,5 mM terjadi
peningkatan secara signifikan, hal ini terbentuk karena pembentukan kompleks antara
kalkon dengan logam Cu(ll) maksimal, sedangkan konsentrasi diatas 0,6 mM terjadi
penurunan karena jika terlalu banyak maka akan ada kompetisi antara ligan yang akan
membentuk komplek sehingga tidak terbentuk kompleks secara sempurna pada waktu
deposisi. Konsentrasi kalkon 0,5 mM dipilih sebagai konsentrasi pengompleks yang
optimum.

Standar Deviasi Relatif (SDR)

Penentuan SDR dilakukan dengan memasukkan 10 mL larutan standar Cu(ll) 10
pg/L, 0,2 mL NH.CI 0,1 M, 0,2 mL kalkon 0,4 mM kedalam vessel. Dilakukan
pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60
detik selanjutnya dilakukan pengukuran dengan pengulangan sebanyak 8 kali (n=8).
Kemudian ditentukan nilai SDR., hasilnya dapat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil Pengukuran Larutan Standar Cu(ll) 10 pg/L

Pengulangan Arus Puncak (nA)
1 4,35
2 4,49
3 4,17
4 4,54
5 4,57
6 4,21
7 4,10
8 4,52
Rata-rata 4,37
Standar Deviasi 0,187
SDR 4,27%
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Tabel 2 menunjukkan nilai SDR logam Cu(ll) yaitu arus puncak rata-rata 4,37 nA,
standar deviasi 0,187. SDR 4,27%, Semakin kecil nilai SDR, maka semakin tinggi
ketelitian dari metoda tersebut (Deswati dkk. 2013).

Aplikasi Pada Sampel

Aplikasi metoda VSAd vyaitu dengan pengukuran 10 mL Sampel air (sungai
Sidingin Lubuk Minturun Padang dan air laut muara pantai Padang), 0,2 mL NH4CI 0,1
M, 0,2 mL kalkon 0,4 mM. Dilakukan pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial
akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60 detik menggunakan metoda standar adisi.

Penambahan standar Cu(ll)
kedua

v

Penambahan standar Cu(ll)
pertama

1 (A)
v

v

sampel

LN B N B S N B N S BN S B BN B B B N I B |

-050  -040  -0.30  -0.20
U\

Gambar 10. Voltammogram sampel sungai Batang Air Sidingin, Lubuk Minturun Padang

, Penambahan standar Cu(ll)
kedua

, Penambahan standar Cu(ll)
pertama

| (A)

v

sampel

-0.50 -0.40 -0.30 -0.20

U (V)
Gambar 11. Voltammogram sampel air Muara, Padang
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Gambar 10 dan 11 menunjukkan voltammogram pengukuran sampel air dengan metoda
standar adisi pada alat voltammeter Metrohm 797 Computrace menggunakan kondisi
optimum yang telah dilakukan. aKonsentrasi analit dalam sampel sangat kecil, sehingga
digunakan standar adisi.

Cu

Cu
:/_ i.gg; ugji 11 a0 c = 10.534 ug/L
. ug (11. +/- 2.435 ug/L (23.12%
20.0n] 12.0n_
[m]
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Gambar 12. (a) Kurva adisi sampel air Batang Air Sidingin Padang, (b) sampel air Muara Padang

Gambar 12 menunjukkan nilai konsentrasi logam Cu(ll) sungai Batang Air
Sidingin Padang yaitu 4,778 pg/L dan muara padang yaitu 5,189 pg/L. Konsentrasi
Cu(ll) di Muara lebih besar dari Air sungai Karena pencemaran dimuara lebih besar yaitu
bersumber dari limbah domestik dan perkapalan yang ada dimuara Padang.

Perolehan Kembali

Penentuan perolehan kembali dilakukan denan memasukkan kedalam vessel
voltammeter 10 mL Sampel air, 0,2 mL NH4CI 0,1 M, 0,2 mL kalkon 0,4 mM. Dilakukan
pengukuran dengan pengaturan pH 6, potensial akumulasi -0,01 V, waktu akumulasi 60
detik selanjutnya dilakukan pengukuran pada sampel yang telah diketahui dan dilakukan
adisi standar, hasinya dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Data perolehan kembali logam Cu(ll) dengan metoda VSAd

Konsentrasi standar Konsentrasi sampel Konsentrasi sampel
adisi sebelum adisi setelah adisi
No (pg/L) (Hg/L) (ug/L) Recovery (%)

1 5 5,189 9,96 97,84

2 10 5,189 15,455 101,75

3 15 5,189 20,655 102,32
Jumlah 301,822
Rata-rata 100,61

Tabel 3 menunjukkan nilai persen perolehan kembali logam Cu(ll) dengan metoda SVAd
adalah 100,61 %. Nilai perolehan kembali yang diperoleh cukup baik, karena nilai
perolehan kembali yang didapatkan mendekati 100%.
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SIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan bahwa dari
keempat ligan yang digunakan, yaitu kalkon, bipiridin, oksin dan APDC, diperoleh
kalkon sebagai ligan yang yang optimum, potensial akumulasi optimum yaitu -0,1 V,
waktu akumulasi optimum 60 detik, pH larutan optimum 6, dan konsentrasi kalkon
optimum 0,5 mM untuk metoda VSAd. Nilai standar deviasi relatif 4,27%, nilai
perolehan kembali 98,31%. Konsentrasi logam Cu(ll) pada sampel sungai Batang Air
Sidingin Padang yaitu 4,778 pg/L dan muara padang yaitu 5,189 pg/L.
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