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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengavaiasi konsentrasi elektrolit
dan variasiscan rate dalam penentuan kondisi optimum pengukuran ga®, N
mengetahui karakteristik sensorN (sensitifitas, linier range, dan limit deteksi)
menggunakan teknik polarisasi potensial secarakswkbltammetri (CYV) dan
differential pulse voltammetry (DPV) dengan menggunakan membran dan tanpa
menggunakan membran pada elektroda kerja perak Beggukuran dilakukan pada
rentang potensial 0-(1600) mV, didapatkan kondminoum pengukuran gas.®
pada konsentrasi elektrolit KOH 1.5 M/KCI 0.15 Mndscan rate 100mV/detik.
Respon yang diperoleh berupa arus yang digunakaamdgembuatan kurva
kalibrasi. Sensor gas,® menggunakan membran memiliki sensitifitas yarghle
tinggi dibandingkan dengan sensor gas tanpa meaggu membran, selain itu
daerah kerja untuk sensor dengan menggunakan memieailiki daerah kerja
lebih linier dibandingkan dengan dengan sensortgaga menggunakan membran.
Limit deteksi NO yang dapat terekam oleh sensor tanpa menggurmakarbran
secara CYV dan DPV masing-masing sebesar 0.071#lagil0.6732 g/L, sedangkan
limit deteksi untuk sensor menggunakan membranrgeCaV dan DPVmasing-
masing adalah 0.0238 g/L dan 0.0733 g/L.

Kata kunci : NO, siklik voltammetri, damlifferential pulse voltammetry
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BAB 1. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Lingkungan merupakan suatu sistem kompleks yangdaediluar individu
yang mempengaruhi pertumbuhan dan perkembangamismga Mutu dari suatu
lingkungan hanya dikaitkan dengan masalah lingknnmgealnya pencemaran. Salah
satu contoh pencemaran lingkungan adalah pencemalara. Udara merupakan
suatu campuran gas yang terdapat pada lapisarsteogmumi dengan perbandingan
komposisi yang konstan (Fardiaz, 1992). Pencemadara merupakan peristiwa
masuknya zat, energi, atau komponen lainnya dalaghungan udara (Soedarmadiji,
2004) dapat berasal dari asap kendaraan bermotminnmdustri, teknologi, serta
aktifitas manusia lainnya (Amsyari, 1986). Akibankualitas udara menurun
sehingga menggangu kehidupan manusia dan makiduk kainnya. Polutan udara
ada yang langsung berdampak negatif pada mahlulp masalnya N@ NO, NH;,
SO, adapula yang berdampak tidak langsung sepedirk@bk gas rumah kaca yaitu
N,O, CH,, CO,, dan lain-lain. NO merupakan salah satu gas rumah kaca yang dapat
merusak lapisan ozon yang berdampak pada pemagiadsat dalam jangka panjang
(Andersengt al., 2001), sehingga monitoring dan pengontrolan &otrasi serta laju
emisinya menjadi sangat penting.

Nitrous oksida atau dinitrogen oksida dikenal selbggs gelak dan merupakan
oksida nitrogen yang memiliki kelimpahan yang beliatalam atmosfer (Andersen,
et al., 2001). NO selain berperanan sebagai gas rumah kaca, amg digunakan
secara luas sebagai gas anastesi dan analgesitlain didang klinis dan juga
digunakan sebagai pendorong dalam wadah berteldatam dunia industri (Albery
and Hahn, 1983). Berbagai macam aplikasi dari g#3 Mi mengakibatkan alat



ukur yang digunakan dalam pengontrolan dan mongoharus mampu mengukur
dalam range ppb sampai tingkat persen (Siswoyq, 2IKk5).

Berbagai macam metode telah banyak ditemukan umhénganalisis
keberadaan gas.® di dalam lingkungan. Metode standart untuk mealjsis N.O
adalah spektrometri infra merah dan kromatogras$i. gpektrometri infra merah dan
kromatografi gas biasanya sampel yang digunakanamekan perlakuan khusus
secara intensif dengan biaya cukup besar dalankgzglaannya. Metode lain yang
muncul dalam menganalisis,® yaitu dengan menggunakan semikonduktor oksida
logam sebagai material sensor untuk mendeteksiyaddhO. Kelemahan dari
metode ini adalah terletak pada sensor yang umummsmiliki selektifitas yang
jelek dan juga memerlukan tenaga listrik yangtifetanggi (McPeak and Hahn,
1997).

Berbagai macam metode bermunculan untuk mengandeberadaan gas
N2O, hal ini memiliki tujuan untuk memperbaiki metegetode yang sudah ada
sebelumnya. Metode elektroanalisis banyak menagikgiian para peneliti dengan
alasan metode ini sederhana, murah, dan mudahgtibgika dibandingkan dengan
metode kromatografi dan spektrometri inframerals®yo, et al., 2000). Salah satu
teknik yang digunakan yaitu dengan menggunakanikekoitametri. Voltammetri
merupakan kelompok elektroanalisis skala mikro yarengkaji informasi tentang
analit dari pengukuran arus (I) sebagai fungsi @& (V) pada kondisi dimana
elektroda indikator/elektroda kerja mengalami peksi (Skoog, 1994).

Metode elektroanalisis untuk mendeteksONdiawali oleh Albery dan Hahn
(1993) dengan menggunakan logam emas, platina elak gebagai elektroda kerja,
dimana elektroda disini bekerja pada lingkungarktedét alkali yang selanjutnya
diaplikasikan di dunia kesehatan. Penelitian Idbifjut diteruskan oleh Hahn dan
Clark yaitu pengukuran campuran gas diantaranydu ygas oksigen, karbon
dioksida, dan nitrous oksida. Elektroda kerja ydigginakan adalah logam emas dan
elektroda pembandingnya adalah Ag/AgCl. Elektrodandbekerja pada elektrolit
organik  dimetilsulpoksida (DMSO)/tetraetilammoniumperklorat  (TEAP).



Permasalahan yang muncul pada metode ini yaitenérknya gelembung gas; N
pada permukaan mikroelektroda yang mengganggu gargu (McPeak and Hahn,
1997). Beberapa peneliti juga tertarik pada eleldr®d/glassy—karbon (Wang dan
Li, 1998) dan Au-nafion (Siswoyat al., 2000). Metode elektroanalisis yang ada
berbasis pada prinsip reduksi gagON\pada elektroda kerjanya.

Berdasarkan informasi di atas, sangat jelas bahitraus oksida dapat
dideteksi dengan menggunakan metode elektrokimila d@am larutan elektrolit
berair maupun dalam larutan elektrolit organik, kigsn limit deteksinya masih
menjadi masalah dalam pengukuranONpada konsentrasi rendah. Metode ini
diperkirakan lebih menguntungkan dibandingkan dend@ngan metode yang lain
diantaranya biaya produksi yang rendah, pengomeradan pemeliharaan yang
mudah, perangkat instrumen yang sederhana memukagkidapat diaplikasikan
dilapangan secara langsung.

Penggunaan suatu material elektroda Logam peral §&fbagai elektroda
kerja yang dipolarisasi menggunakan teknik voltamninséklik dan differensial pulse
voltammetry, variasi konsentrasi larutan elektrolit dsoan rate dalam pendeteksian
gas NO untuk mendapatkan kondisi optimum dengan tujustmkumengkaji lebih
dalam karakteristik sensor elektrokimia sebagaghah awal untuk optimalisasi
fungsi sensor untuk aplikasi di lapangan, mempela@engaruh perbedaan
penggunaaan membrarshiglded electrode) dan tanpa menggunakan membran
(unshielded electrode) pada elektroda kerja. Penggunaan membran yBiMISPyang
bersifat permeabel akan dipelajari pengaruhnyaatap unjuk kerja dari sensor

dalam mendeteksi gas@.



1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikaratds maka perumusan

masalah yang dikemukakan dalam penelitian ini &dsddagai berikut:

1) Bagaimana pengaruh variasian rate dan variasi konsentrasi larutan elektrolit
dalam penentuan kondisi optimum pengukuran g&x?\N

2) Bagaimana karakteristik kerja (sensitifithsiear range, dan limit deteksi) dari
sensor gas )0 dengan teknik polarisasi potensial secara voltammiklik dan
differential pulse voltammetry dalam pengukuran gas®?,

3) Bagaimana karakteristik kerja (sensitifithisiear range, dan limit deteksi) dari
sensor gas D dengan menggunakan membrahigded electrode) dan tanpa

menggunakan membraannghielded electrode) pada elektroda kerja?.

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini adalah sebagéut:

1) Elektroda kerja (WE) yang digunakan adalah logagnalp (AQ)

2) Membran pemisah yang digunakan adalah PDMS dergjabdian tertentu,

3) Elektroanalisis dilakukan tanpa mengatur atau meingb temperatur reaksi
(dilakukan dalam temperatur ruangan ) dan pHrsisigak dikontrol,

4) Elektroanalisis menggunakan potensiostat Amel mé8aa)

5) Variasi konsentrasi elektrolit yang digunakan KOH®OM, 1,00 M, 1,50 M; KCI
0,05 M, 0,10 M, 0,15 M dascan rate 40, 80, 100, 200 mV/detik.

1.4  Tujuan Pendlitian
Tujuan penelitian ini adalah sebagai berikut:
1) Mengetahui pengaruh variagian rate dan variasi konsentrasi larutan elektrolit
dalam penentuan kondisi optimum pengukuran g&s N
2) Mengetahui karakteristik kerja (sensitifitd)iear range, dan limit deteksi) dari
sensor gas )0 dengan teknik polarisasi potensial secara voltamnaiklik dan

differential pulse voltammetry dalam pengukuran gas®,



3) Mengetahui karakteristik kerja (sensitifitdsjiear range, dan limit deteksi) dari
sensor gas D dengan menggunakan membrahigded electrode) dan tanpa

menggunakan membraanghielded electrode) pada elektroda kerja.

1.5 Manfaat Pendlitian

Penelitian ini diharapkan dapat menjadi salah dasar pengembangan sensor
gas secara elektrokimia untuk mendeteksi g&3 dan gas-gas yang lainnya, dapat
digunakan sebagai alat alternatif dalam usaha wrmgt lingkungan, dan dapat
digunakan untuk peningkatan kapasitas laboratokimma analitik dalam rekayasa

sensor.



BAB 2. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 NITROUSOKSIDA

Berdasarkan IUPAC nitrous oksida,Ml disebut sebagai dinitrogen oksida.
N,O ditemukan pertama kali pada tahun 1793 oleh hoBepstley yang juga dikenal
dengan penemuannya mengisolasi gas-gas pentingtisefsigen Q, karbon
monoksida CO, karbon dioksida g@mmonia NH, dan sulfur dioksida SO

N>O dikenal sebagai gas gelak memiliki sifat tidakn@na dan berbau sedikit
harum, pada temperatur normal bersifat kurang ifepké dibandingkan dengan
oksida nitrogen yang lainnya., @ pada temperatur yang tinggi dapat berfungsi
sebagai oksidan/pengoksidasi (Cameron and May,ataapun). NO dapat larut
dalam berbagai macam pelarut yaitu air, alkohah, @sam sulfat. Gas ini juga dapat
larut dalam lemak/minyak.
Sifat Fisik dari Nitrous Oksida, JO

Massa molar 4401280/

Warna . tidadrwarna

Bau/aroma : harum

Titik leleh :-90.8C

Titih didih :-88.46

Densitas gas : 1.799peida suhu 2%C pada tekanan 1 atm

Densitas MO : densitas air :1.52:1.00



Kelarutan : 56,1/400 mL pada tekanan 1 atm
(Matsorgt al., 2002)
Struktur dari gas pO :

+ - - 1
N=N—0 == N=N=0

Kestabilan dan reaktifitas

[0 dapat bereaksi cepat/kuat dengan materi yang mmueéalyala,

[0 merupakan pengoksidasi kuat terhadap bahan organik,

[0 pada suhu kamarJ tidak bersifat reaktif terhadap beberapa substamaasuk
golongan alkali, halogen, dan bahkan terhadap ozon.

[0 pemanasan dapat mengakibatkai®Nerurai secara eksotermik menjadi dan

0O,, dengan reaksi sebagai berikut :
N Olg —— 2N,z + Oy{g

Nitrous oksida atau dinitrogen oksida banyak di¢granasecara luas sebagai
gas anastesi dan analgesik di bidang klinis daa gepagai gas pendorong dalam
wadah bertekanan di dunia industri makanan (McPaak Hahn, 1996), bahan
pendorong aerosol seperti CFC, bahan aditif patarbhakar otomotif. PO sebagai
salah satu gas rumah kaca memiliki potensi untutugadé lapisan ozon (Cameron
and May, tanpa tahun). .0 di troposfer memiliki kekuatan 275 kali lebih k&&
dibandingkan dengan gas &€Qebagai gas rumah kaca sehingga memberikan
kontribusi yang sangat besar terhadap terjadingaapasan global. JO di stratosfer
dapat diuraikan oleh radiasi sinar ultraviolet nfeagilkan nitrogen oksida (NO)
radikal.



hv
N,O — N, + O

O+N,O —>= 2NO

NO +0; — NO,+ O,

NO,+0O —= NO + O,

O3+0 — 20,
Konsentrasi dari pbD di atmosfer semakin bertambah di karenakan tdifnanusia,
dengan rata-rata kenaikan 0.2-0.3% per tahun (Aodeet al., 2001). Berbagai
macam aplikasi dari gas ini mengakibatkan usaha itororg/pengontrolan
konsentrasi dan laju emisinya menjadi sangat pgntangan syarat alat yang
digunakan harus mampu mengukur dalam range ppbasaimgkat persen (Siswoyo,
et al., 2000).

Teknik analisis elektrokimia dijadikan alternatialdm pengukuran gas,®
dengan alasan biaya yang lebih murah dibandingkagah metode yang lain (infra
merah dan kromatografi gas), energi yang dibutuhlamiah, pengoperasian dan
pemeliharaan yang mudah, dan peralatan yang se@dethrduk penggunaan secara
spesifik. Proses elektroanalisis yang akan dilakukanenggunakan teknik
voltammetri (voltammetri siklik dalifferential pulse voltammetry) dengan logam
perak sebagai elektroda kerja, elektroda Ag/AgQiagai elektroda pembanding,
Stainless stel sebagai elektroda kounter dan KOH/&&bagai larutan elektrolit.
Metode elektroanalisis yang dilakukan pada peaelitini berbasis pada prinsip

reduksi gas PD pada elektroda kerja (Hahn, 1998) dengan reeksigai berikut :

N,O +H,0 + 26 — N, + 20H



22 ELEKTROKIMIA
2.2.1 Prinsip Dasar Analisis Elektrokimia

Analisis elektrokimia merupakan metode analisis nkiatif atau kualitatif
yang didasarkan pada sifat-sifat kelistrikan suédwutan zat yang dianalisis
(cuplikan) di dalam suatu sel elektrokimia. Di aalael elektrokimia dapat dipelajari
hubungan-hubungan antara konsentrasi dengan paltémsiensiometri), konsentrasi
dengan daya hantar listrik (konduktometri), konsssitdengan jumlah muatan listrik
(koulometri), konsentrasi dengan potensial dan aligik (polarografi dan
voltammetri), (Hendayana, dkk., 1994).

Reaksi oksidasi dan reduksi merupakan konsep da&sdsi yang terjadi
dalam elektrokimia. Adanya elektron yang berpindahn satu spesi atom ke spesi
atom yang lain atau pelepasan elektron (oksidasi)pgnangkapan elektron (reduksi)
berarti ada elektron yang mengalir (Khopkar, 1998)ran elektron merupakan
indikasi terjadinya arus listrik. Serah terima &lek mengakibatkan terjadinya
perubahan muatan atom-atom yang berikatan ataui $p®sa yang terlibat.
Perubahan muatan tersebut yang selanjutnya dipabistiva oksidasi dan reduksi
atau dikenal sebagai reaksi redoks yang dapat nmrémabeinformasi mengenai
konsentrasi, kinetika, mekanisme reaksi, dan &ksiftlari spesi dalam larutan. Reaksi
oksidasi dan reduksi (redoks) dapat dituliskanmdabentuk ¥z reaksi sebagai berikut:

O+ne ==—R
Dimana O adalah spesi yang dioksidasi dan R adsdaki yang tereduksi. Setiap
proses reduksi dan oksidasi terjadi pada permukéskiroda dari sel elektrokimia.
Dalam sistem yang dikontrol secara termodinamikempsial elektroda dapat diukur
dengan menentukan konsentrasi spesi elektroaktifa ppermukaan elektroda
berdasarkan persamaan Nerst:
_RT

E=E° F|n%
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Dimana E adalah potensial standar dari reaksi edBkkonstanta gas (8.314 J/K
mol), T temperatur (K), n bilangan yang menyatatkansfer elektron dalam reaksi, F
adalah konstanta Faraday (96.487 coulombs) (W&g#)1

Elektrokimia mempelajari hubungan antara enerdrilisdengan terjadinya reaksi
kimia. Hubungan tersebut dapat dipahami melaluisggoyang terjadi dalam sel

elektrokimia.

2.2.2 Sel Elektrokimia

Sel elektrokimia merupakan seperangkat komponeralgian dan bahan
elektrolit yang dapat menghantarkan arus listrikcga umum sel elektrokimia
terdiri dari dua elektroda dan penghantar luar. IAlmhun 1950an sebagian besar
percobaan elektrokimia menggunakan tiga elektrogia idstrumennya dilengkapi
dengan potensiostat (Rieger, 1994). Elektrolit mhakel elektrokimia dapat berupa
leburan atau larutan. Elektroda dicelupkan dalanutda elektrolit yang sesuai
sehingga terjadi kontak antar muka elektroda dergektrolit. Kontak antar muka
tersebut menimbulkan potensial sel yang menentbkdangsungnya reaksi oksidasi
dan reduksi (redoks). Setiap proses reduksi daidadisterjadi pada permukaan
elektroda dari sel elektrokimia. Kesatuan elektrddin elektroda dinamakan setengah
sel. Setiap sel elektrokimia terdiri dari dua busdtengah sel. Elektroda yang
merupakan tempat terjadinya proses oksidasi diseindgda. Elektroda yang
merupakan tempat terjadinya proses reduksi didediotia. Anoda dan katoda dalam
sel elektrokimia dihubungkan dengan penghantar kurmengalirkan elektron
sehingga menghasilkan arus listrik.

Sel elektrokimia diklasifikasikan sebagai sel galvalan sel elektrolisis,
keduanya berguna dalam analisis elektrokimia. Salvagi merupakan sel
elektrokimia yang dapat menghasilkan listrik kar¢egadinya reaksi kimia yang
spontan, sedangkan sel elektrolisis adalah sefrelefia yang menggunakan listrik
sebagai sumber energi untuk terjadinya reaksi ki elektrokimia juga dapat
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bersifat reversibel dan irreversibel. Reversibkh jarah reaksi elektrokimia dapat
berbalik ketika arah dari aliran elektron diubatieversibel jika pengubahan arus
menyebabkan perbedaan Y2 reaksi yang terjadi pdala satu atau kedua elektroda
(Skoog,et al., 1992). Elektroanalisis sendiri mempelajari fenamgang terjadi pada

interfase antara permukaan elektroda dan lapipendi sekitar elektroda.

Sel elektrokimia biasa digunakan beajtas yang ditutup dengan tutup yang
cocok. Penutup yang digunakan terdapat lubang seb&gpat elektroda dan lubang
udara (sebagai lubanglet/outlet). Bentuk desain sel elektrokimia untuk percobaan
menggunakan teknik voltammetri, dilihat gambar Zdrdiri dari tiga elektroda yang
dicelupkan dalam larutan elektrolit. Sel elektroldrjuga terdiri dari pelarut, larutan
elektrolit, dan spesi elektroaktif, dan jika dibloikan ditambahkan reagen. Jika reaksi
yang akan diselidiki terdapat gas @rlarut yang akan terjadinya reduksi oksigen,
untuk itu sebelum melakukan percobaan sebaiknyageksterlarut dihilangkan
terlebih dahulu karena dapat menyebabkan sinyaloddat yang dapat
menginterferensi pengukuran arus, biasanya dengaa mengalirkan gas inert
melalui lubang udara misalnya gas nitrogen aigon Ar, dan helium He selama
proses analisis (Fifield and Haines, 1995).

as keluar
das masuk RE WE AE

IRy

|
I larutan elektrolit

Gambar 2.1 Bentuk Sel Elektrokimia Voltammetri
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Bahan yang digunakan untuk pembuatan sel elektiakirarus dapat dipakai pada
range temperatur yang lebar, bentuk stabil, taleamatap larutan, pelarut organik
dan reagen, tahan lama, dan yang terpenting adaldduat dari bahan yang
transparan, sehingga larutan dan elektrodanya dhgatati (Sawyeret al., 1995).

Bahan penyusun dari sel yang umum digunakan ad#ahteflon, dan quart.

2.2.3 Larutan Elektrolit

Analisis secara elektrokimia, tidak ada pelarutggal yang ideal. Pemilihan
pelarut biasanya berdasarkan beberapa faktor diy@ didasarkan pada
konduktifitas, kemampuan melarutkan elektrolit delektroaktif analit, aktifitas
redoks, dan reaktifitas dengan materi yang ditébélarut tidak boleh menimbulkan
efek adsorbsi dari elektroaktif analit pada eledt#.oPelarut juga harus tidak bereaksi
dengan analit atau dengan produk dan harus tidaigatemi reaksi elektrokimia
pada range potensial berlebih (Gosser, 1993; Ri¢§68).

Larutan elektrolit merupakan kombinasi dari pelatan elektrolit pendukung.
Pemilihan larutan elektrolit bergantung pada apikga. Larutan elektrolit
digunakan untuk mengurangi hambatan dari larutaenambah konduktifitas dan
mengontrol potensial selama penelitian untuk meaggirefek migrasi elektron yang
mempengaruhi arus yang terukur tidak hanya terdam analit yang berdifusi
melainkan juga dari migrasi (Skoogt al., 1991), serta mempertahankan agar
kekuatan ion konstan (Wang, 1994). Larutan elektrghng digunakan pada
penelitian ini adalah larutan KOH/KCI. Penggunandamutan berair KCl| karena
potential junction dapat dieliminasi (Rieger, 1993). Penambahan bufépat juga
bertindak sebagai elektrolit pendukung.

2.2.4 Elektroda
Pada percobaan secara elektrokimiapat 4 parameter yang dapat diukur,
yaitu potensial (E), arus (I), muatan (Q), dan waft). Elektroda yang digunakan
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dalam teknik elektrokimia terdiri dari tiga elektisy yaitu elektroda kerja (WE),
elektroda pembanding (RE), dan elektroda kousmigiliary electrode (CE),
(Siswoyo,et al., 2000).

a)

b)

Elektroda Kerja (WE)

Elektroda kerja merupakan elektroda tempat reaksigydiinginkan terjadi
(Underwood, 1986). Karakteristik yang ideal dagk#toda kerja adalah memilki
daerah potensial yang lebar, hambatan kecil, damy@an yang reprodusibel.
Daerah potensial dari masing-masing elektroda teogg pada bahan elektroda
dan komposisi dari elektrolit. Daerah potensial alaglisesuaikan dengan
elektroda dan larutan elektrolit yang digunakanfi¢ll and Haines, 1995).
Elektroda kerja digunakan untuk menunjukkan sediiak langsung jika
elektroda ini merespon beberapa %2 reaksi spestiiger, 1994). Elektroda kerja
yang digunakan untuk mendeteksiONadalah logam perak (Ag) dengan rentang
potensial antara 0 sampai (-1,6) V vs Ag/AgCl dak@i/KOH.

Elektroda pembanding

Elektroda pembanding merupakan elektroda yang mey#bu potensial
elektrokimia konstan sepanjang tidak ada arus yaeggalir dan sama sekali
tidak peka terhadap komposisi larutan yang akarelidiki. Elektroda
pembanding digunakan untuk mengukur potensial péslaoda kerja. Pasangan
elektroda pembanding adalah elektroda kerja. Pialengng akan diukur
bergantung pada konsentrasi zat yang akan disel(idiégndayana, dkk, 1994).
Pemilihan elektroda pembanding harus memperhabkaerapa faktor yaitu:
elektroda pembanding harus reversibel dan sesngadepersamaan Nerst,
tegangannya harus konstan setiap waktu,

potensialnya harus kembali ke nilai dasar setetab kecil dilewatkan melalui
elektroda (Sawyekt al., 1995).
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Beberapa contoh elektroda pembanding:
1. Elektrode KalomelCalomel Electrode)
Setengah sel elektroda kalomel dapat ditunjukkbaga berikut:
| HgoCl» (sat'd) , KCI (x m)| Hg
Dimana x menunjukkan konsentrasi KCI di dalam @nutReaksi elektrodanya

adalah:

Hg:Clh + 26 —=— 2Hgy+26
Potensial sel ini akan bergantung pada konsentkawmida x dan harga
konsentrasi ini harus dituliskan untuk menjelasékktroda.
Saturated Calomel Electrode (SCE) digunakan sebagai standar karena konsentrasi
klorida tidak mempengaruhi harga potensial eleldrddnana harga potensial
SCE relatif konstan pada suhu %5 yaitu 0,244 V terhadap elektroda hidrogen
standar (SHE).

Konduktor 1

Mercuri (Hg) <

Inner solutiong
(KCI)

Porous membraq—l

Gambar 2.2Elektroda Kalomel
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2. Elektroda Perak / Perak klorida

Elektroda pembanding yang digunakan pada penelitianadalah elektroda
Ag/AgCI. Elektroda Ag/AgCl mirip dengan elektrodal&@mel jenuh yang terdiri
dari elektroda perak yang di celupkan dalam larstasiah jenuh yaitu KCI dan
AgCl

| AgCl (sat'd), KCI (x M)| Ag
Reaksi setengah sel:

AgCl+t e === Ag(+ Cl
Biasanya elektroda ini terbuat dari suatu laruesnup atau 3,5 M KCI yang harga
potensialnya adalah 0,199 V (jenuh) dan 0,205 8 [8) pada 25C. Elektroda
ini dapat digunakan pada suhu yang lebih tinggasgklan elektroda kalomel
tidak.

konduktor

Silver (Ag) =1

(AgCl)

Inner solution
(KCI)

Porous I
membran

Gambar 2.3Elektroda Ag/AgCI
Elektroda ini tidak dipengaruhi oleh perubahan terajur, mempunyai waktu deteksi
lebih cepat daripada elektroda kalomel sehinggktreléa ini dapat dipakai pada

| 1

temperatur tinggi untuk periode lama (Midgley aradréince, 1991)
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c) Elektroda kounterGounter Electrode)
Counter elektrode adalah konduktor yang melengkapi s€lounter elektode
biasanya digunakan konduktor yang bersifat inggegeplatinum dan grafit, tapi
dapat digunakan logam yang sama dengan elektrodanka. Arus yang
mengalir menuju larutan melalui elektroda kerjaaspltnya akan meninggalkan
larutan melalui elektroda kounter. Elektroda kourttepat sekaligus digunakan

sebagai elektroda kerja pada saat arus yang medghiim sel adalah kecil.

2.3  Voltammetri

Voltammetri merupakan salah satu metode elektresasatkala mikro yang
mengkaji informasi tentang analit berdasar pengakuarus () sebagai fungsi
potensial (V) pada kondisi dimana elektroda incdbkatau elektroda kerja mengalami
polarisasi. Arus yang diukur adalah arus difustyarus yang timbul karena adanya
proses oksidasi atau reduksi analit elektroaktdgppermukaan elektroda (Skoog,
1991). Voltammetri dikembangkan berdasarkan prinsgparografi yang dikenal
menggunakan tetesan air raks@rdpping Mercury Electrode, DME) sebagai
elektroda kerja, mikroelektroda lebih banyak didwara dalam teknik voltammetri
sebagai elektroda kerja. Elektroda yang terpolsirisdalah elektroda kerja (WE)
pasangannya adalah elektroda pembanding (RE) yaadperupa kalomebBéturated
Calomel Electrode, SCE) atau Ag/AgCl. Elektroda kounter (CE) juggudakan
untuk ikut mendukung proses-proses pertukaran relekdtau aliran arus dalam sel
terutama untuk sistem yang menghasilkan arus yakugpcbesar.

Teknik voltammetri merupakan teknik elektrokimianamik (tidak pada arus
nol). Proses oksidasi dan reduksi yang terjadi ppeanukaan elektroda pada
dasarnya merupakan transfer elektron atau transfi@atan. Arus yang diukur dalam
ampere atau coulomb/detik dari kecepatan alir nmuaeaksi elektrokimia pada
permukaan elektroda dikendalikan dengan mengai&agpotensial pada elektroda.

Potensial yang diaplikasikan disebut sinyal eksiti#s arus yang diukur disebut
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sinyal hasil (Fifield and Haines, 1995). Responi daf elektrokimia sebagai arus
direkam dan ditunjukkan dalam kurva arus-potendisgébut voltamogram. Sumbu
horizontal sebagai potensial dalam volt sedangkambs vertikal sebagai arus dalam
MHA. arus konstan yang diperoleh setelah peningkatas secara tajam adalah arus
batas [imiting current) sedangkan arus konstan yang diperoleh sebelumgatan
arus secara tajam (pengukuran larutan blanko sabehalit ditambahkan) disebut
arus residurgsidual current).

Beberapa teknik yang umum di gunakan untuk polgirigatensial elektroda
dalam voltammetri yaitulinear Swveep Voltammetry (LSV), Voltammetri siklik
(CV), Normal Pulse Voltammetry (NPV), Sguare Wave Voltammetry (SWV),
Differential Pulse Voltammetry (DPV) dapat dilihat pada gambar 2l4near Sweep
Voltametry menunjukkan sinyal eksitasi voltammetri klasikmdna potensial DC
yang diaplikasikan ke dalam sel bertambah secaier I{biasanya dengan range 2-3
V) sebagai fungsi waktu. Arus yang dihasilkan gelsrya dicatat sebagai fungsi
waktu dan juga sebagai fungsi potensial yang digamaDifferential pulse
voltammetry dan square wave voltammetry sinyal eksitasi ditunjukkan dengan tipe
pulsa. Arus diukur pada variasi waktu selama lifeetdari pulsa. Voltammetri siklik
ditunjukkan dalam bentuk gelombang triangular. Reitd disikluskan antara dua
nilai, pertama penambahan secara linier hingga imaks kemudian berkurang
secara linier dengan slope urutan angka yang s&mses ini dapat dilakukan

dengan banyak pengulangan siklik dengan arus akeltach sebagai fungsi waktu.
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Technigue Patertial excitation function

Linear sweep voltammetry (LW /
Copclic woltammetry (S0 A

Mormal pulse voltammetry (NP

Lugtaddd

Souare wave voltammetry (St I—TWﬂﬁm
trrs

Differertial pulse vatammetry (DPY) ]

wt st ot

Gambar 2.4 Variasi metode eksitasi potensial paklaik voltammetri
(Skoog,et al., 1992).

2.3.1 Voltammetri Siklik (CYV)

Voltammetri Siklik merupakan metode yang umum dakan dalam teknik
elektroanalisis dan merupakan metode yang bagpst d@aemungkinkan melakukan
karakterisasi pada sistem elektrokimia, digunakatulkumempelajari proses reduksi
dan oksidasi (redoks), dan untuk memahami inteehidieaksi dan untuk
mendapatkan stabilitas dari produk reaksi (Kounavaspa tahun). Voltammetri
siklik didasarkan pada variasi potensial yang dajam pada elektroda kerja (Wang,
1994). Pengukuran menggunakan voltammetri sikliktepsiostat mengontrol
potensial yang melewati elektroda kerja untuk méagupotensial secara perlahan
kembali ke potensial awal. Potensial awal bergeétakarah negatif menuju ke
potensial akhir yang dicapai dan terbentuk % siklaeg menyatakan sebagai O
direduksi menjadi R. Arus yang dihasilkan pada @sosi disebut arus katodik,

kemudian scan akan kembali berbalik ke arah patatif R akan dioksidasi kembali
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menjadi O. Arus yang dihasilkan disebut arus anogRkeger, 1994). Aliran

potensial yang dialirkan menuju elektroda, selayja respon arus dapat diamati.
Analisis dari respon arus dapat memberikan informmesagenai termodinamika dan
kinetika dari transfer elektron pada permukaan tedela-larutan, kinetika dan

mekanisme reaksi dari berbagai transfer elektrars¢ér, 1993).

15
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Gambar 2.5. Voltammetri siklik (a) arus sebagaghimpotensial (b)potensial
sebagai fungsi waktu

Bentuk dari gelombang ini adalah triangular yangnya¢akan potensial sebagai
fungsi waktu. Larutan yang digunakan tidak perliakdikan pengadukan, sehingga
transport massa yang dikontrol adalah proses sdfag (Fifield and Haines, 1995).

Parameter yang penting dalam voltammetri siklikla@darus puncak dan potensial
puncak yaitu keduanya berasal dari puncak katodadada. Reaksi dapat dikatakan
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reversibel, jika proses transfer elektron lebih ategibandingkan dengan proses

lainnya misalnya difusi, sehingga selisih antarepsial puncak dituliskan :

AEp = B anoda— Bp katoda

=2,303R—|-:r = O’0592V pada 2%
n n

dengan n jumlah elektron. Jika reaksi irreversibbka E, > O’0592V
n

potensial reduksi formal (E) untuk pasangan rebetsi

E :Epanoda+ E
2
Arus puncak dapat dihitung dengan persamaan RaBdecik:
ip= 2,686x10n*?ACD A/

dimanai, adalah arus puncak (A), A luas elektroda {cr® koefisien difusi (crfis),

pkatoda

C konsentrasi (mol/ch), v kecepatan scan (v/s) (Kounaves, tanpa tahun).

2.3.2 Differential Pulse Voltammetry

Differential Pulse Voltammetry merupakan teknik umum yang digunakan
untuk pengukuran spesi organik dan anorganik dglamiah kecil karena limit
deteksinya yang rendah. Penambahan pulsa ditentldeapulsa amplitude (10-100
mV) disuperimposikan secara perlahan pada perubpbtEmsial. Pengukuran arus
dilakukan pada dua titik pada masing-masing putdk pertama (1) sebelum
munculnya pulsa dan kedua pada akhir pulsa (se#lalns). Perbedaan antara
pengukuran arus pada titik iniAi[= i(ty) — i(t)] diplotkan terhadap potensial yang
diaplikasikan (Kounaves, tanpa tahun). Voltamogrgang dihasilkan terdiri dari
puncak arus, dimana jumlahnya proporsional terhaklapsentrasi dari analit.
Potensial puncak diperkirakan sama dengan potestsiatlar %2 reaksi untuk reaksi
yang reversibl (Skoogt al.,1992)
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_nFAD” (1—0)

1+o

dimanac = eksponen (nNF/RAE/2 ). AE adalah amplitudo pulsa.

Potensial puncak ¢Fdapat digunakan untuk identifikasi spesi :
o= Bz - AE/2

(Wang, 1994).

L LITELL LAY

Step EE
E

— K—Pulse Width

Sample Period

Fulse

Amplitude
A

—3

Cidiet
Time

J %FSample Feriod

“—Pulse Period

t

Gambar 2.6. Eksitasi sinyal pada differential pmskammetry
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Tujuan dari teknik pulsa ini adalah untuk meminikaa jumlah arus kapasitif dalam

pengukuran arus. Pemilihan pengukuran arus pada daa akhir pulsa untuk

mengurangi arus nonfaradash@pasitative charging current) (Sawyergt al., 1995).

2.4 Arusdalam Voltammetri

Beberapa arus yang terjadi di dalam voltammetmtdi@nya yaitu charging

current, initial current, migration current (arus migrasi)convection current (arus

konveksi),diffusion current (arus difusi).

a)

b)

d)

Charging Current

Beberapa elektron harus mengalir ke atau dari releit pada saat elektroda
dipolarisasi sampai terjadi muatan sesuai dengénpial polarisasi, kondisi ini
mirip dengan prosesharging suatu kapasitor. Arus yang terjadi bisa cukup besa
dalam waktu sesaat, namun secepatnya akan menjadi n

Initial Current

Adanya terdapat spesies elektroaktif dalam hahdadlah NO dalam KOH/KCI
maka lapisan sangat tipis ion-ion yang berada sateiat dengan elektoda kerja
akan direduksi. Arus yang timbul tidak akan besar dkan terjadi hanya dalam
periode yang singkat. Arus initial termasuk aruadaik.

Migration Current (Arus Migrasi)

Arus yang terjadi pada saat terdapat aliran muptsitif (+) atau negatif (-)
akibat medan listrik yang ada dalam larutan. Muagtasitif (+) akan bergerak
kearah elektroda yang bermuatan negatif (-) dantanuzegatif (-) akan bergerak
menjauhi elektroda.

Convection Current (Arus Konveksi)

Merupakan arus yang diakibatkan oleh gerakan 8pisi dalam larutan. Dapat
disebabkan oleh pengadukan, gradien kerapatanedapetatur. Besarnya arus
konveksi dapat diabaikan asalkan dibuat kondisgyseima selama pengukuran
(pengadukan, kerapatan, temperatur).
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e) diffusion current (arus difusi)
Merupakan arus yang diakibatkan oleh gradien kdresinspesi elektroaktif,
dimana besarnya arus ini proporsional dengan karasenarus difusi digunakan
untuk aspek kuantitatif dalam voltammetri. Arusudifmerupakan arus faradaic.
Arus total dalam voltammetri dapat diperoleh yaitu
ltotal = lcharging + linitial + Imigration + lconvection + ldiffution
Komponen arus selain arus difusi dapat dielimirzdau diabaikan sehingga
arus total sama dengan arus difusi jika mengatadisopercobaan
liotai = ldifution — Arus Batas
Arus batas atadimiting current adalah arus konstan yang dihasilkan
diakibatkan oleh keterbatasan laju dari analit kimhencapai permukaan elektroda
secara difusi. Arus batalriting current) proporsional dengan konsentrasi analit :
I, =k [analit]
Untuk itu arus yang terjadi dalam voltammetri ditémn oleh :
a) Laju transport massa analit larutan ke batas h@san difusi
b) Laju transport massa analit dari batas luar lapisfusi ke permukaan elektroda
Karena produk P meninggalkan permukaan elektrodeandgperlukan arus untuk
mempertahankan konsentrasi A pada permukaan elekyrang diisyaratkan dengan
persamaan Nerst.

Arus dapat menjadi fungsi dari transport massaitamednuju elektroda pada
proses reduksi dan oksidasi. Transport massa aldditam voltammetri dapat terjadi
melalui :

(a) Migrasi, merupakan transport massa analit yangdelfarena adanya gerakan
dari spesi bermuatan dari gradien medan listrik,

(b) Konveksi, merupakan transport massa analit yanadiesikibat adanya gangguan
mekanik contohnya pengadukan,

(c) Difusi, merupakan transport massa analit yang dergkibat adanya gradien
konsentrasi. Model transport yang paling berpertgadalah difusi, sehingga
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prinsip dalam voltammetri adalah memaksimalkan afifigsi, meminimalkan
arus migrasi dan konveksi agar arus yang dihasilgeporsional dengan

konsentrasi analit.

25 SENSORVOLTAMMETRI

Sensor kimia adalah suatu alat yang dapat mendemaentrasi senyawa
kimia dalam cairan atau gas secara kontinyu, meatgubformasi sinyal yang di
peroleh menjadi sinyal listrik atau sinyal optikerSor terdiri atas senyawa kimia
sensitif, sistem pendeteksi, sebuah transduseykumtengubah informasi kimia
menjadi sinyal listrik atau sinyal optic (Kellnet,al, 1998).

Sensor voltammetri merupakan bagian dari sistetanvohetri yang digunakan
secara komersial untuk proses determinasi anahtraespesifik dalam dunia industri
dan suatu penelitian. Sensor Clark adalah salah cgattoh dari desain sensor gas
yang digunakan dalam mendeteksi oksiges) (Skoog, 1991; Siswoyet al., 2000).
Perangkat elektrokimia dasar terdiri dari sel dendaa elektroda yang dicelupkan
dalam elektrolit. Ketika gas dialirkan akan terjadaksi pada salah satu interface
elektroda-elektrolit atau dalam elektrolit, aruguapotensial yang mungkin dihasilkan
berhubungan dengan konsentrasi gas tersebut. Rgakgi terjadi pada elektroda
kerja harus diimbangi dengan reaksi yang bersesusgaa elektroda pelengkap,
untuk menambah stabilitas dan meminimalkan efelargasi, maka digunakan
elektroda pembanding. Sensor mungkin dibuat sélektiadap gas tertentu dengan
menggunakan membran yang cocok (Fifield and Hait235).

Gas analit akan berdifusi melalui membran dan memozekesetimbangan
dengan larutan elektrolit. Dibagian ruang dalamtgen membran dan elektroda
kerja) yang terdapat lapisan tipis (5-15um) larugdektrolit, gas akan mengalami
reaksi kimia, pembentukan atau pelepasan ion aldetettsi oleh elektroda kerja.
Aktifitas dari ion sebanding dengan jumlah dari gasg terlarut dalam sampel,

respon dari elektroda berhubungan secara langsengad konsentrasi gas dalam
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sampel (Wang, 1994). Dalam pendeteksian gas nitnksgla, digunakan membran
polidimetilsiloksan (PDMS) sebagai membran yangnmesabel terhadap nitrous
oksida.
Proses identifikasi analit gas menggunakan senasrdgpat diidentifikasi melalui
tahapan-tahapan sebagai berikut (Tiergtegy., dalam Siswoyo, 2003):

a. transport gas atau masuknya gas menuju merpbrareabel,

b. proses difusi menuju membran,

c. larut dalam elektrolit,

d. terjadi reaksi disosiasi dalam elektrolit,

e. proses difusi pada permukaan elektroda,

f. reaksi elektrokimia pada permukaan sensor.

1. gas masuk; 2.filter gas; 3.gas keluar; 4A.kapdB.membran; 5. elektroda kerja; 6.
elektroda pembanding; 7.elektroda kounter; 8.abdiktr
Gambar 2.8. Diagram Sensor Gas Voltammetri

2.6 Potensostat
Teknik elektrokimia untuk keperluan analisis kutatif instrumental
membutuhkan pengetahuan dan alat-alat tambahak petgolahan data . Hal ini

berkenaan dengan kenyataan bahwa pembangkit samalltik yang dihasilkan
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dalam komponen instrumen memerlukan pengolahan dgp@at memberikan data
yang mudah dibaca dan diolah untuk bahan inforf@giarman dan Mulja, 1995).
Potensiostat merupakan instrumen yang dapat digmnaktuk mengukur arus
yang melewati pasangan elektroda kerja dan elektkmdinter dan selalu menjaga
keseimbangan beda potensial antara elektroda #analektroda pembanding (Bard
and Faulker, 1980). Potensiostat mengukur arus yaggalir antara elektroda kerja
dan elektroda pembanding. Variabel yang dikonthkeh gpotensiostat adalah potensial
sel, sedangkan variabel yang diukur adalah arusBesituk dari potensiostat dapat
dilihat pada gambar 2.9 yang terdiri dari lima kamen yaitu: sinyal generator,
power amplifier, elektrometel/E converter dan perekam.
a) Sgnal Generator (Pembangkit Sinyal)
Pembangkit sinyal ini menghasilkan perbedaan p@kastara elektroda kerja
dengan elektroda pembanding. Perbedaan potendigintdk dari potensial
tunggal atau potensial yang dikontrol oleh kompu€@utput digital ke analog
(D/A) mengubah bilangan yang dihasilkan komputerdakam potensial.
Pemilihan yang tepat dari urutan bilangan memurgian komputer
menghasilkan potensial yang konstan, potensial {iaigg dan gelombang sinus-
datar (sinusoidal). Bilangan dari eksitasi potdnsi@nghasilkan variasi yang

berbeda dari voltammetri.

Control Amp

Auxiliary Electrode

Electrometer
Reference
o [N

Working Electrade

%

Currenl * Rm X1 | I/E Converier

Gambar 2.9 Susunan Dasar dari Potensiostat
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d)
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Elektrometer

Rangkaian elektrometer mengukur beda potensialrameiaktroda kerja dengan
elektroda pembanding. Outputnya memiliki dua fungsitu feedback signal
pada rangkaian potensiostat dan sinyal diukur sewakktu potensial sel
dibutuhkan. Elektrometer yang ideal memiliki arugput nol dan memiliki
impedansi input yang tidak terbatas.

The I/E conventer (pengubah arus ke potensial)

Pengubah arus ke potensial merupakan rangkaiankpémgus untuk mengukur
arus sel dan menampilkan sebagai potensil. Potemsijput, &, diperoleh dari
arus sel X resistdeedback.

The Power Amplifier (Daya Amplifier)

Daya amplifier atau pengontrol amplifier dari pa®stat berfungsi mengatur
potensial pada elektroda kounter—elektroda kerjkumencapai selisih yang
tepat pada elektroda pembanding-elektroda kerjangdtdrol amplifier
membandingkan potensial sel yang diukur dengampiateyang diharapkan dan
mengendalikan arus yang masuk kedalam sel untuk akesam potensialnya
menjadi sama. Potensial yang diukur adalah inpogyaasuk ke dalarmput
negatif dari pengontrol amplifier.

Perekam Datalhe Recorder

Merupakan peralatan sederhana untuk menampilkan marekam output
potensiostat dalam bentwkart recorder atau voltmeter digital (Siswoyet al.,
2000).

Membran Polydimetylsiloxane (PDMS)

Kata membran berasal dari bahasa latin “membraaa( yberarti potongan

kain (Jones, 1987). Istilah membran didefinisikabagai lapisan tipis (film) yang

fleksibel, barier antara dua fasa yang bersifatigemmeabel. Membran tersebut
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dapat berupa padatan atau cairan (Jones, 1987;eMul®96). Membran yang
digunakan PDMS sebagai membran yang melapisi sensor
PDMS merupakan polimer organik-anorganik. Bersifgtik, inert, tidak
beracun, dan tidak mudah terbakar. Nama lain daM® adalahdimeticone yang
merupakan salah satu jenis silikon dalam bentukakin(www.wikipedia.org
Sifat fisika dari PDMS:
» Bersifat bening/optik

» inert

» hidrofobik

» tidak berasa

» memiliki berat molekul dari 176 sampai 1000
> stabil pada temperatur antara -60 sampai®800
» sifat volatil rendah sehingga lebih stabil

» tegangan permukaan yang rendah 21mN/m

Gambar 2.10 Struktur PDM®dlydimethylsiloxane)
Rumus struktur PDMS adalah (@kBiO[SIO(CH),]Si(CHs)s, dimana n adalah
jumlah pengulangan dari monomer [SiO#}4H
PDMS dapat bertahan pada temperatur tinggi tanpadiedekomposisi dan
mempunyai temperatur transisi glas yang rendahngghi membuatnya sebagai
bahan performa tinggi dan dapat menghantarkankliSBEDMS merupakan karet
silicone berpori yang sebagian besar bersifat lentur dameegbel karena ikatannya

yang fleksibel. PDMS lebih permeabel terhadap ugrok daripada gas sederhana
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karena sifat kelarutannya. Membran PDMS dapat fliganakan dalam pemisahan
gas dari larutan (Wt al., 2003).

PDMS merupakan membran polimer yang rantainya béwkelurus, sifat
utama yang mempengaruhi karakteristik polimer ddalakuran rata-rata
makromolekul, distribusi ukuran makromolekul, bénmakromolekul, kandungan
bahan kimia makromolekul yang spesifik, letak rgniteentuk rantai, dan seluruh
keadaan dari makromolekul. Pemilihan polimer sebdgghan baku membran
dilakukan berdasarkan faktor strukturalnya. Faldwuktural ini akan menentukan
sifat termal, kimia, dan mekanik. Setiap faktorsédaut akan mempengaruhi sifat
intrinsik polimer yaitu permeabilitas. Kinerja merab ditunjukkan oleh fluks dan
selektifitasnya. Selektifitas adalah ukuran kemaampmembran untuk memisahkan
komponen dari aliran umpan dan merupakan paramegt@ma dari membran

ultrafiltrasi. Idealnya membran memiliki selekt@# dan permeabilitas yang tinggi.



BAB 3. METODE PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Pendlitian
Penelitian ini dilakukan di laboratorium Kimia Alitik Jurusan Kimia
Fakultas Matematika dan lIlmu Pengetahuan Alam Usiias Jember, dimulai pada

bulan Februari sampai Agustus 2007.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Peralatan yang diperlukan diantaranya sel elekiniekstandart yang terbuat
dari gelas dengan elektroda kerja Ag, elektrodal@nding Ag/AgCl, elektroda
Bantu stainless stel. Peralatan untuk proses pemrbuian pemasukan sampel gas
digunakan tabung reaksi, bunsen, erlenmeyer dangeBeakerglass, labu ukur dan
stirrer magnetik digunakan dalam pembuatan vakassentrasi larutan elektrolit.
Peralatan yang diperlukan untuk semua pengukurdalala potensiostat AMEL
instrument Model 433-A, dan komputer yang sesuaigde spesifikasinya, serta
software analyzer AMEL 433 yang bekerja di bawah Windows. Peralatemuk
pembuatan sensor terdiri dari kawat perak Ag, mphetilen berbentuk silinder,

ampelas halus, dan O-ring.
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Gambar 3.1 Potensiostat Aniastrument Model 433A

3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian adalamonium nitrat,
larutan elektrolit KOH/KCI dengan variasi konsestrKOH 0,5 M;1 M; 1,5 M, dan
KCI 0,05 M; 0,1 M; 0,15 M, HCI, dan silica gel

3.3 Diagram Alir Pendlitian

Gasnitrous oxide
(N2O)

» Dimasukkan dalam sel elektrokimia

* Logam Ag sebagai elektroda kerja

» Polarisasi elektroda dengan voltammetri
siklik dandifferential pulse voltammetry

» Variasi Larutan elektrolit dascan rate

» Variasi penggunaan membran dan tanpa
membran pada elektroda kerja

\ 4
Data
-. Sensitivitas
-. Limit deteksi
-. Linear range

Gambar 3.2 Diagram Alir Penelitian
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3.2.3. Penentuan Konsentrasi Elektrolit Optimum

Gas NO

» Dimasukkan dalam sel elektrokimia
konsentrasi larutan elektrolit divariasi

» Di scanrate pada 100 mV/detik dan
potensial 0 — (-1,6) V vs Ag/AgCI

* Polarisasi elektroda dengan voltammetri
siklik

* Dihubungkan dengan potensiostat

A 4

Konsentrasi
optimum

Gambar 3.3. Skema Penentuan Konsentrasi Elekiptitnum

3.2.4. Penentuarscan Rate Optimum

Gas NO

» Dimasukkan dalam sel elektrokimia
dengan konsentrasi elektrolit optimum

» Variasiscan rate 40, 80, 120, 160, 200
mV/detik dan potensial 0 — (-1,6) V vs
Ag/AgCl

» Polarisasi elektroda dengan
voltammetri siklik

* Dihubungkan dengan potensiostat

Scan rate
optimum

Gambar 3.4. Skema Penentu@an Rate Optimum
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3.2.5. Elektroanalisis Menggunakan Elektoda Kerja Ag tanipkenggunakan
Membran (inshielded electrode)

Gas NO

e Variasi konsentrasi )0

» Dimasukkan dalam sel elektrokimia dengan
konsentrasi elektrolit optimum

» Digunakanscan rate optimum pada potensial 0
—(-1,6) V vs Ag/AgCl

» Polarisasi elektroda dengan voltammetri siklik
dandiferential pulse voltammetry

* Dihubungkan dengan potensiostat

Data
-. Sensitivitas
-. Limit deteksi
-. Linear range

Gambar 3.5. Skema Elektroanalisis Menggunakan &dekKerja Ag tanpa
Menggunakan Membramirishielded el ectrode)

3.2.6.Skema pembuatan sensor gs@ N

Elektroda kerja Elektoda pembanding Elektroda counter
Ag Ag/AgCl Stainless stel

» Dimasukkan dalam pipa
polietilen yang berisi larutan
KOH/KCI dengan konsentrasi
optimum

» Ujung pipa polietilen dilapisi

v dengan membran PDMS

sensor gas 0

Gambar 3.6. Pembuatan Sensor g3 N
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3.2.7. Elektroanalisis Menggunakan Elektoda Kerja Ag deng@mbran PDMS

(membrane covered)
Gas NO
* Variasi konsentrasi O
« Dimasukkan dalam wadah tertutup yang
dilengkapi sensor gas,®
« Digunakanscan rate optimum pada potensial
0 —(-1,6) V vs Ag/AgCI
* Polarisasi elektroda dengan voltammetri
siklik dandiferential pulse voltammetry
e Dihubungkan dengan potensiostat
A 4
Data
-. Sensitivitas
-. Limit deteksi
-. Linear range

Gambar 3.7. Skema Elektroanalisis Menggunakan adiekKerja Ag
dengan Membran PDM&¥mbrane covered)

3.4 Prosedur Kerja

3.4.1 Penyiapan Alat dan Bahan

a) Pembuatan gas,;®
Gas NO diperoleh dari reaksi pemanasan ammonium nitvariasi gas
diperoleh dengan memvariasi jumlah ammonium nityahg direaksikan.
Elektroanalisis tanpa menggunakan membran padaradek kerja digunakan
variasi jumlah ammonium nitrat sebanyak 1, 1.5.8, 3 gram didapatkan 1.68,
2.50, 3.36, 4.20, 5.04 g/L gas ®l sedangkan untuk elektroanalisis
menggunakan membran pada elektroda kerja jumlah camum nitrat yang
digunakan yaitu antara 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 gdadapatkan 0.0912, 0.183,
0.275, 0.367, 0.458 g/L gas®. Gas NO yang terbentuk tergantung pada proses
pemanasan, sehingga panas yang digunakan diusaketdakonstan.



35

b) Pembuatan Larutan Elektrolit

0

Larutan KOH

Sebanyak 4 gram kalium hidroksida (KOH) dilarutkaenggunakan aquades
dalam labu ukur 50 mL hingga didapatkan larutargdarkonsentrasi 1.5 M, dari
larutan induk ini akan didapatkan larutan KOH yaaig yaitu konsentrasi 0.5
M, 1.0 M dengan melakukan pengenceran secara kai#nti

Larutan KCI

Sebanyak 0.56 gram kalium klorida ( KCI ) dilarutkenenggunakan aquades
dalam labu ukur 50 mL hingga didapatkan larutangdenkonsentrasi 0.15 M,
dari larutan induk ini akan didapatkan larutan K@hg lain yaitu konsentrasi
0.05 M, 0.10 M dengan melakukan pengenceran s&oarditatif.

Preparasi Sel Elektrokimia

Sel elektrokimia terdiri dari gelas beker 10 mLnptip dari bahan karet yang
didesain sedemikian rupa sehingga ketiga elektdaghat terpasang dengan jarak
yang berdekatan. Elektroda yang digunakan elektkeda perak (Ag), elektroda
pembanding (RE) Ag/AgCIl dan elektroda counter mengfgan stainless stel
dengan larutan elektrolit KOH/KCI.

3.4.2 Optimalisasi Parameter

a) Penentuan Konsentrasi Larutan Elektrolit Optimum

Penentuan konsentrasi larutan elektrolit optimunalad untuk mendukung
jalannya reaksi redoks dalam sel elektrokimia. komssi larutan elektrolit
optimum merupakan konsentrasi larutan elektrolitgyenenghasilkan selisih arus
puncak dengan arus background yang terbesar, hditandai dengan selisih
arus tertinggi dimana larutan elektrolit ini mengtaakan seluruh perubahan
elektron hasil reduksi nitrous oksida. Jumlah ga® Nang dimasukkan dalam
sel elektrokimia dibuat tetap dengan pemanasarath gimmonium nitrat pada

masing-masing variasi konsentrasi elektrolit seblgakut:
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Penentuan Konsentrasi Optimum KOH

KOH KCI
0,50 M 0,10 M
1,00 M 0,10 M
1,50 M 0,10 M
Penentuan Konsentrasi Optimum KCI
KCI KOH
0,05 M
0,10 M Konsentrasi optimum
0,15 M

Sel elektrokimia dihubungkan dengan potensiostats aeduksi diukur dengan
menggunakan teknik voltammetri siklik. Potensiahgadigunakan antara 0
sampai (-1,6) V vs Ag/AgCl dengaan rate dibuat konstan 100 mV/detik Dari
arus reduksi optimum yang diperoleh, dapat diteantukonsentrasi optimum dari
elektrolit.

b) Penentuaiscan rate Optimum
Proses pemasukayas NO kedalam sel elektrokimia menggunakan konsentrasi
yang tetap yaitu dari pemanasan 1 gram ammoniuat.niKonsentrasi elektrolit
yang digunakan adalah konsentrasi elektrolit optmdan di buat konstan. Sel
elektrokimia dihubungkan dengan potensiostat, gdiaya pengukuran arus
reduksi dilakukan menggunakan teknik voltammeldilsidenganscan rate yang
divariasi pada 40, 80, 100, dan 200 mV/deftan rate optimum dapat diketahui

dengan melihat arus reduksi optimum.

3.4.3 Elektroanalisis Menggunakan Elektroda Kerja (WE)erdR Ag tanpa
Menggunakan Membran PDMS

Proses elektroanalisis dilakukan pada konsenkaasian elektrolit optimum
dan digunakarscan rate optimum, yang divariasi adalah konsentrasi dasi §zO.
Sampel gas PO yang dihasilkan terlebih dahulu dialirkan dalamata filter

erlenmeyer yang berisi silica gel, dengan tujuaaragap air tidak ikut masuk
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ke dalam sel elektrokimia. Gas dari erlenmeyer dirkkan kedalam wadah berisi
elektrolit dan elektroda. Variasi konsentrasi geguwl dengan variasi pemanasan 1,
1.5, 2, 2.5, 3 gram ammonium nitrat. Setiap pengukuarus reduksi dilakukan
setelah mengalirkan gas nitrous oksida ke dalam edektrokimia. Sebuah
potensiostat Amel model 433 digunakan untuk semeagykuran pada teknik
polarisasi voltammetri siklik (CYV) dardifferential pulse voltammetry (DPV).
Potensial yang digunakan antara 0 sampai (-1,6)s\Ag/AgCI, masing-masing

dilakukan pengulangan sebanyak 6 kali.

3.4.4 Elektroanalisis Menggunakan Elektroda Kerja (WE)raRe Ag dengan
Membran PDMS $hielded electrode)

a) Pembuatan sensor gasON
Elektroda kerja (Ag), elektroda stainless stel, dalektroda pembanding
(Ag/AgCl) dimasukkan dalam pipa polietilen yang iberlarutan elektrolit
KOH/KCI dengan konsentrasi optimum. Selanjutnya fmem PDMS dengan
ketebalan tertentu direkatkan pada ujung pipa flele menggunakan O-ring.
Adanya membran memisahkan antara analit gas defayatan elektrolit.
Gambar proses pelapisan membran pada elektroda Kepat dilihat pada
gambar 3.10.

RE,
AgiagCl

5 Outer body,

container

o Electralyte

Mlembrane

levin

io0smm {Smm_
- — el T e

Gambar 3.10. Sensor gasON
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Proses Elektroanalisis dan Pengukuran Arus Reduksi

Proses elektroanalisis dengan elektroda kerja Agga® membran pemisah
menggunakan metode sama seperti pada proses alelisis tanpa membran.
Proses pemasukan sampel, ga® Mang dihasilkan langsung dimasukkan dalam
labu leher tiga. Gas dengan sendirinya akan maseilaln membran. Setiap
pengukuran arus reduksi dilakukan setelah mengaligas nitrous oksida ke
dalam sel elektrokimia. Sebuah potensiostat Amellehd33 digunakan untuk
semua pengukuran pada teknik polarisasi voltamnsstiik dan differential
pulse voltammetry (DPV). Potensial yang digunakan antara 0 sampab)V vs
Ag/AgCl, scan rate yang digunakan adalastan rate optimum dan masing-

masing dilakukan pengulangan sebanyak 6 kali.

3.4.5 Karakterisasi Sensor

Unjuk kerja dari sensor dievaluasi karakteristikmypaliputi liniear range/ daerah

kerja, sensitivitas, limit deteksi.

1)

2)

Liniear range
Liniear range merupakan daerah (range) dimana kuespon yang linier
terhadap slope yang diperoleh. Linear range dapgantbarkan dari kurva
kalibrasi dengan memplotkan antara sumbu x daningarth sumbu x adalah
konsentrrasi nitrous oksida dan sumbu y adalah wamg dihasilkan. Respon
yang linier ditunjukkkan melalui peramaan garisaggh berikut:
y=bx+a

dimana, b = slope atau kemiringan dari kurva kakbr

a = intersep atau perpotongan teghadanbu y ( Caulcutt dan Boddy, 1983)
Penentuan Limit Deteksi
Limit deteksi dapat ditentukan dengan mencatatasiyjang masih bisa dideteksi
pada konsentrasi analit paling rendah. Limit detdipat ditentukan dengan cara
mencari nilai penyimpangan dari kurva kalibrasi/§gyNilai Sy/x ini ditentukan

dengan persamaan;
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Sy/x = 2] (yl _Vl)z

n-2

Langkah berikutnya adalah dengan memasukkan ny&é &alam persamman
LOD:
LOD =y -3 SD

dimana :
SD=Sy/x = standart deviasi dari kurva kalibrasi

y = intersep dari kurva kalibrasi
Harga y selanjutnya dapat disubstitusikan padaapsas garis lurus yang di
dapat dari kurva kalibrasi (Millerr and Miller,1991
Sensitivitas
Menurut Ingle dan Crouch (1988), sensitivitas diakan sebagai slope dari
grafik yang diperoleh dengan range tertentu. Sgitag merupakan ratio
perubahan sinyal tiap unit perubahan konsentraditgiiateman dan Buydens,
1993). Sensitivitas dapat dinyatakan sebagai stigre kurva yang diperoleh
dengan range tertentu (Miller dan Miller, 1991).I Ha sesuai dengan aturan
IUPAC, bahwa sensitivitas yang dinyatakan dengapesmerupakan sensitivitas
kurva. Nilai sensitivitas yang besar berarti balpesubahan konsentrasi yang
kecil dari analit dapat memberikan respon yang rbei@ensitivitas dari sensor
ini dapat ditetukan dengan pengukuran dari singalser (arus reduksi) yang
diperoleh dari konsentrasi analit yang sudah diteant.



BAB 4. HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Gas N,O

Gas NO yang digunakan dalam penelitian ini merupakanil hdari
pemanasan ammonium nitrat, berdasarkan persamaksi sebagai berikut :

NH4NO; — N-O + 2H0
Pengambilan sampel gas®idilakukan dengan dua cara. Proses elektroantdigm
menggunakan membran, gas yang dihasilkan dihuband&agan Erlenmeyer yang
berisi silica gel. Hal ini dilakukan untuk menahaap air yang dihasilkan agar tidak
masuk ke dalam sel elektrokimia yang berisi largkaktrolit, harapannya gas yang
masuk ke dalam larutan elektrolit benar-benar ga®.NGas yang diukur dalam
penelitian ini adalah gas yang terlarut dalam &mwlektrolit. Gas dapat larut dalam
cairan karena molekul gas yang terdapat di atasarcaakan menumbuk pada
permukaan cairan itu dan larut didalamnya. Jikaagudi atas cairan tertutup, maka
jumlah molekul yang larut akan konstan. Keadaanenadi kesetimbangan, artinya
jumlah molekul gas yang masuk sama dengan jumlalekmloyang keluar dari
cairan. Keadaan setimbang dapat dituliskan selimsgikiut :
Gas NO + Pelarut ¥ Larutan

Kesetimbangan dapat bergeser kekanan atau keguasdengan asds Chatelier,
bergantung pada kerapatan molekul gas di atas peanu Kerapatan besar,
misalnya dengan memperkecil volume gas maka tekap@mukaan cairan
bertambah dan kemungkinan gas yang larut semakiyakasehingga kesetimbangan
bergeser kekanan. Berarti gas yang larut bertaniaalyak. Pergeseran ini tidak
lama, dan berakhir sampai kerapatan gas di atas seperti semula (Syukri, 1999)

Elektroanalisis menggunakan membran ga® Nangsung dimasukkan ke

dalam labu leher tiga yang sudah divakum terlelsihutl, sehingga gas,® yang

40
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dihasilkan akan masuk berdifusi menuju membranldarnt dalam larutan elektrolit

dan selanjutnya akan terjadi reaksi elektrokimidggaermukaan elektroda.

4.2 Optimalisasi Sensor
4.2.1 Konsentrasi Larutan Elektrolit Optimum

Larutan elektrolit disini merupakan kombinasi daelarut dan elektrolit
pendukung, dimana pelarut yang digunakan adalah sasdangkan larutan
pendukungnya digunakan KOH dan KCI. Larutan eldiktdigunakan dengan tujuan
untuk mengurangi hambatan dari larutan, menambalkdifitas, dan mengontrol
potensial selama penelitian untuk mengurangi efegasi elektron. Arus migrasi
dapat mempengaruhi arus kuantitatif yang ingin diiukang berasal dari analit
(Skoog,et al., 1991), serta mempertahankan agar kekuatan iost&onkarena jika
didalam sel terdapat supporting elektrolit 50-108li Kkonsentrasi analit yang
dianalisis maka elektroda akan dikelilingi partikgrmuatan listrik dimana ion-ion
memiliki muatan yang sama dengan analit, sehingganpo menetralkan pengaruh
elektroda yang bermuatan dan selanjutnya tarikektrelstatik akan terarah (Wang,
1994).

Konsentrasi larutan elektrolit optimum adalah korisesi larutan elektrolit
yang mampu memberikan selisih arus background aeagss reduksi/oksidasi dari
analit yang terbesar. Penentuan konsentrasi laratektrolit optimum memiliki
tujuan untuk mendukung jalannya reaksi redoks dasainelektrokimia. Variasi
kosentrasi larutan elektrolit yang digunakan adakdtagai berikut:

Penentuan Konsentrasi Optimum KOH

KOH KCI
0,50 M 0,10 M
1,00M 0,10 M
1,50 M 0,10 M
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Penentuan Konsentrasi Optimum KCI

KCI KOH
0,05 M
0,10 M 15M
0,15 M

Jumlah gas pO yang dimasukkan ke dalam sel elektrokimia diltettp yaitu dari
pemanasan 1 gram ammonium nitrat. Pemanasan diagstan, dengan asumsi
semua ammonium nitrat terkonversi menjadi 1.68ggt NO. Gambar 4.1, 4.2, 4.3
menunjukkan respon arus yang dihasilkan dari grosduksi MO pada masing-
masing konsentrasi larutan elektrolit, dimana katrssi KOH dibuat bervariasi
sedangkan konsentrasi KCI dibuat tetap yaitu 0.8Mdsing-masing gambar terlihat
adanya puncak saat dialirkan gas;ON sehingga dapat dibandingkan pada
voltammogram keadaan sebelum dan sesudah diakripgala sel elektrokimia.
Variasi konsentrasi elektrolit memberikan respongyberbeda terhadap arus reduksi
yang dihasilkan, dimana kenaikan puncak arus redwdebanding dengan
bertambahnya konsentrasi larutan elektrolit. Pun@alg dihasilkan merupakan arus
difusi yang ditimbulkan oleh gerakan spontan dariygwa kimia yang disebabkan
oleh gradien konsentrasi, dimana kecepatan difedanding lurus dengan gradien

konsentrasi dan konsentrasi senyawa aktif dalamdar(Skoogt al., 1998).
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Gambar 4.1 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KOBM/KCI 0.1 M
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Gambar 4.2 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KQBM/KCI 0.1 M
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Gambar 4.3 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KQBM/KCI 0.1 M

Tabel 4.1 Data pengukuran® pada berbagai konsentrasi KOH
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[KOH]M/KCIO.1 Arusi(A) Rata-rata
M Ul U2 U3 U4
0.5 -52950 -49600 -47400 -47400 -49337.5
1.0 -64050 -56950 -55050 -53900 -57487.5
15 -67700 -62950 -61750 -59600 -63000.0
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Gambar 4.4 Voltammogram Respon Arus pada Berbagsettrasi KOH

Berdasarkan gambar 4.4 diketahui bahwa KOH dengasdntrasi 1.5 M,
memiliki selisih puncak arus reduksi dengan arusk@paound yang paling tinggi,
sehingga pada kondisi ini merupakan konsentraimop dari KOH. Larutan
elektrolit yang digunakan merupakan campuran d@Hkdan KCI, sehingga untuk
penentuan konsentrasi optimum KCI digunakan KOHgdenkonsentrasi 1.5 M.
Voltammogram respon arus penentuan konsentragnopti KCI ditunjukkan pada
gambar 4.5, 4.6, 4.7 di bawah ini:
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Gambar 4.5 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KQEBM/KCI 0.05 M
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Gambar 4.6 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KQEBM/KCI 0.10 M
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Gambar 4.7 Voltammogram dari Larutan Elektrolit KQBM/KCI 0.15 M

Tabel 4.2 Data pengukuran® pada berbagai konsentrasi KCI

[KOH] Arus (UA) Rata-rata
1.5M/[KCIIM Ul U2 U3 U4

0.05 -63550 -54000 -54100 -54900 6565

0.10 -63400 -54950 -55000 -55600 23715

0.15 -65850 -55600 -55700 -55400 1585
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Gambar 4.8 Voltammogram Respon Arus pada Berbagsemtrasi KCI
Gambar 4.8 diketahui puncak arus tertinggi padadarKCl adalah pada konsentrasi
0.15 M dengan rata-rata arus reduksi paling tingghingga kondisi optimum dari
larutan elektrolit adalah pada campuran elektkd®H 1.5M/KCI 0.15M.

4.2.2Scanrate Optimum

Scanrate merupakan kecepatan perubahan scanning potemsmalsatuan
waktu. Perubaharscanrate memberikan pengaruh pada laju pertukaran aliran
elektron dalam larutan elektrolit pada potensiahgyasesuai dengan potensial
reduksi/oksidasi dari analit, sehingga untuk tisgpupahan yang terjadi pada hasil
arus reduksi dapat lebih mudah diamafcanrate optimum dapat diketahui
berdasarkan besarnya arus reduksi daf ldada masing-masing variasianrate,
dimanascanrate yang memberikan selisih arus reduksi dengan are&gbaund
paling tinggi merupakascanrate optimum. Variasiscanrate yang digunakan adalah
40, 80, 100, 200 mV/detik. Gas,® yang dimasukkan ke dalam sel elektrokimia
dibuat sama dengan penentuan konsentrasi larwtrait optimum yaitu 1.68 g/L
pada penentuastanrate optimum. Respon arus dari masing-masing vasasirate
dapat dilihat pada voltammogram ditunjukkan padalga 4.9, 4.10, 4.11, dan 4.12
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Gambar 4.9 Voltammogram Arus ReduksONpadaScanrate 40 mV/detik
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Gambar 4.10 Voltammogram Arus ReduksON\padaScanrate 80 mV/detik
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Gambar 4.11 Voltammogram Arus RedukgsON\padaScanrate 100 mV/detik
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Gambar 4.12 Voltammogram Arus ReduksON\padaScanrate 200 mV/detik

Tabel 4.3 Data pengukuran® pada berbagai variagianrate

Scanrate mV/detik Arus (UA) Rata-rata
Ul U2 U3
40 -38600 -38840 -38320 -38%86
80 -53350 -53100 -53150 -53200
100 -63700 -63600 -63750 -63683
200 -115400 -105600 -106500 -109166.7
-200000 -+ .
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;s = rate 100
-100000 - X rate 80
X
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Gambar 4.13 Voltammogram Arus ReduksO\pada Berbagdcanrate
Berdasarkan voltammogram di atas, semakin keesarrate yang digunakan

puncak arus reduksi semakin tinggi. Puncak aras¢gi ditunjukkan padacanrate
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200, namun kondisi optimum yang digunakan bukanapadnrate 200. Hal ini
dikarenakan padsacanrate ini scanning potensial terlalu cepat, sehinggailpenan
arus reduksi sulit diamati. Fenomena ini nampak apagltammogram yang
menunjukkan garis putus-putus dikarenakan aruskeed@ng terdeteksi tidak pada
semua potensial, sehingga meskipun patanrate ini menunjukkan arus puncak
yang tinggi tapi tidak dianggap sebagai kondisimpi. Scanrate optimum yang
digunakan adalah padaanrate 100 mV/detik, reduksi dari gas,® tercatat pada
daerah potensial antara -1 V sampai -1.4 V. Hake@suai dengan hasil penelitian

sebelumnya oleh Siswoyet, al., 2000.

4.3 Proses Elektroanalisis Tanpa Menggunakan Membran PDM S

Proses elektroanalisis tanpa menggunakan meng@agukuran gas J0
menggunakan konsentrasi elektrolit optimum yaituHK@.5 M/KCI 0.15 M dan
Scanrate optimum 100 mV/detik, dengan berbagai variasi kotrssi gas pD yaitu
1.68, 2.50, 3.36, 4.20, 5.04 mg/L. Teknik elektiademis adalah siklik voltammetri
dan differential pulse voltammetry pada rentang potensial 0 sampai -1600 mV vs
Ag/AgCl.

4.3.1 Proses Elektroanalisis Tanpa Menggunakan MemPBDMS Secara Siklik
Voltammetri

Voltammetri siklik didasarkan pada variasi potehgiang digunakan pada
elektroda kerja (Wang, 1994). Potensiostat mengbrmiotensial yang melewati
elektroda kerja untuk mengubah potensial secalahzsr kembali ke potensial awal
(Rieger, 1994). Hasil penelitian terhadap respars alisajikan dalam gambar 4.14
dan 4.15. Data voltammogram yang diperlihatkan hasgtengah dari total satu
siklik, yaitu dalam rentang potensial 0 sampai V1.6imana puncak arus reduksi
berada pada rentang potensial -1 sampai -1.4V W&otudahan penampilan.

Gambar 4.14 memperlihatkan seri voltammogram yditgasilkan dari

berbagai variasi gas )N akibat perbedaan konsentrasi gas yang digunakan,
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sedangkan gambar 4.15 menjelaskan puncak arusasdbagsi jumlah pembakaran

ammonium nitrat yang mewakili variabel konsentges NO.
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Gambar 4.14 Voltammogram Arus vs Potensial Tanpaggenakan
Membran Secara Siklik Voltammetri
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Gambar 4.15 Arus Reduksi Sebagai Fungsi KonserasiNO

Hubungan antara besarnya arus yang dihasilkan padsagai potensial
dengan berbagai konsentrasi gas secara siklikmuoitri ditunjukkan pada gambar
4.14. Voltammogram potensial/arus yang diplotkatarsa scanning potensial
diperoleh 4 daerah karakteristik. Arus latar betakawal (bagian A) menjelaskan
bahwa potensial belum cukup untuk menyebabkan seedO. Arus latar belakang
ini terukur mungkin disebabkan oleh beberapa hattdranya pengaruh tahanan sel,

reduksi gas oksigen, arus kapasitif dan nois edeitrdari rangkaian listrik.
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Bagian pada puncak (bagian B) sudah mendekatinpalereduksi, dapat
dilihat terjadi kenaikan puncak arus danONtereduksi pada elektroda dengan
kecepatan yang lebih cepat, sesuai dengan reaksi :

N,O +H,0+26 — N, + 20H

Selanjutnya bagian menurun dari puncak (bagian a@)s menurun disebabkan
kecepatan scanning potensial tinggi sehingga semyahektroaktif tidak mampu
mencapai lebih awal pada permukaan elektroda. kasanha tidak berlangsung lama
bahkan hampir tidak terjadi, terlihat pada arusagating rata (plateau current) yang
teramati terlihat sangat jelas (bagian D). Hal dikarenakan, pada elektroanalisis
tanpa menggunakan membran, konsentrasi g&3 yang terlarut dalam larutan
elektrolit sangat tinggi karena pada saat gasrkéali gas langsung masuk pada
larutan elektrolit dan larut didalamnya, sehinggalid akan dengan bebas berkontak
langsung dengan permukaan elektroda dan diredekara elektrokimia. Tingginya
konsentrasi analit dalam larutan elektrolit, menigatkan terjadi aliran spontan dari
N2O lain yang terlarut dalam larutan elektrolit padat kandunganJ® pada lapisan
difusi menjadi lebih sedikit setiap waktunya. Demd@ta lain laju difusi analit gas
masih dapat mengatasi suplai analit dipermukaaktretéa pada saat proses reaksi
reduksi terjadi, dimana kecepatan geraka® Kearah lapisan difusi berbanding lurus

dengan konsentrasi® dalam larutan elektrolit.

4.3.2 Proses Elektroanalisis Tanpa Menggunakan NMembPDMS Secara
differential pulse Voltammetry
Differential pulse Voltammetry merupakan salah satu teknik pulsa yang
digunakan dalam pengukuran secara voltammetri yaagpiliki limit deteksi yang
rendah. Voltamogram yang dihasilkan terdiri darngak arus, dimana jumlahnya
proporsional terhadap konsentrasi dari analit (§kebal.,1992 ). Pengukuran arus
dilakukan pada dua titik pada masing-masing puisia pertama sebelum munculnya

pulsa dan kedua pada akhir pulsa. Pemilihan pemgokarus pada awal dan akhir
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pulsa untuk meminimalkan arus nonfaradelyapasitative charging current) dalam
pengukuran arus agar arus yang terukur benar-lsamaarus difusi (Sawyeket al.,
1995). Hal ini dikarenakan arus kapasitif dapatibédak sebagai interferensi dari
arus faradaik (arus dari reduksi senyawa elektaktoltammogram dari respon
arus yang dihasilkan dapat dilihat pada gambar dar64.17, dimana gambar 4.16
memperlihatkan seri voltammogram yang dihasilkan derbagai variasi gas N
akibat perbedaan konsentrasi gas yang digunakadangkan gambar 4.17
menjelaskan puncak arus sebagai fungsi jumlah plesindédi@ ammonium nitrat yang

mewakili variabel konsentrasi gas nitrous oksida.
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Gambar 4.16 Voltammogram Arus vs Potensial Tanpaggenakan
Membran SecarBifferential Pulse Voltammetry
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Gambar 4.17 Arus Reduksi sebagai Fungsi KonsertasiNO
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Berdasarkan gambar di atas menunjukkan bahwa lamagkus reduksi
sebanding dengan penambahan g#3.NPuncak arus reduksi terjadi pada potensial
antara -1V sampai -1.1V. Suplai gas yang semakiydlamaka semakin banyak gas
yang direduksi, dimana tinggi arus puncak sebandemggan konsentrasi senyawa
elektroaktif dalam larutan. Berdasarkan fenomeradadi dapat diambil kesimpulan
selain teknik siklik voltammetri, tekniklifferential pulse voltammetry juga dapat

digunakan untuk mengukur gas\

4.3 Proses Elektroanalisis Menggunakan Membran PDM S

Proses elektroanalisis dengan menggunakan mejmeagukuran gas &
menggunakan sensor voltammetri yang terdiri daktebda kerja perak, elektroda
pembanding Ag/AgCl ukuran mikro, elektroda counstainless stel, permukaan
sensor dilapisi dengan membran PDMS. Larutan a@ktktyang digunakan adalah
larutan elektrolit optimum yaitu KOH 1.5 M/KCI 0.18 denganScanrate optimum
100 mV/detik. Variasi konsentrasi gas yang digamakdalah 0.092, 0.183, 0.275,
0.367, 0.458 g/L. Teknik elektroanalisis adalaHilsikoltammetri dandifferential
pulse voltammetry pada rentang potensial 0 —(-1600) mV vs Ag/AgChsiH
pengujian terhadap sensor secara siklik voltamnutpat dilihat pada gambar di

bawabh ini:
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Gambar 4.18 Voltammogram Arus vs Potensial Menggan Membran
secara Voltammetri Siklik
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Gambar 4.19 Arus Reduksi Sebagai Fungsi KonsertaasiNO
Hasil pengujian terhadap sensor sedhfarential pulse voltammetry dapat dilihat

pada gambar di bawah ini:
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Gambar 4.20 Voltammogram Arus vs Potensial Menggan Membran
secardifferential Pulse Voltammetry
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Gambar 4.21 Arus Reduksi sebagai Fungsi KonsergasiNO

Berdasarkan gambar 4.18 memperlihatkan profil wolt@gram yang tidak
jauh berbeda dengan pengukuran ga® Minpa penggunaan membran. Reduksi dari
gas NO tercatat pada daerah antara potensial -0.9Vaah3V, puncak arus yang
terbentuk menunjukkan pergeseran arus reduksi tkgawtensial yang lebih positif
dibandingkan dengan pengukuran tanpa membran. RPuarcg untukdifferential
pulse voltammetry terjadi pada potensial sekitar -1V sampai -1,1¥ daduksi NO
tidak terdeteksi pada semua potensial. Potensial .. dan potensial 1.3 V
menunjukkan sensor tidak mampu mendeteksi aruksedsehingga dapat diambil
kesimpulan bahwa sensor yang dihasilkan tidak dap&erja dengan baik pada
daerah potensial 1.1 dan 1.3 Volt.

Penggunaan membran PDMS disini mengakibatkan gabt dilak secara
bebas masuk dalam larutan elektrolit, tapi akardibhesi terlebih dahulu melalui
membran dan membentuk kesetimbangan dengan laelgktrolit. Ruang dalam
(antara membran dan elektroda kerja) yang terdapaan tipis (5-15um), gas akan
mengalami reaksi reduksi/oksidasi akibat beda ptémertentu. Aktifitas dari ion
sebanding dengan jumlah dari gas yang terlarutnddéautan elektrolit, dimana
respon dari elektroda berhubungan secara langsengad konsentrasi gas dalam
larutan elektrolit (Wang, 1994).

Proses identifikasi analit gas menggunakan segaserdapat diidentifikasi

melalui tahapan-tahapan sebagai berikut (Tiesb@y.,, dalam Siswoyo, 2003) :
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a. transport gas atau masuknya gas menuju merpbrareabel,

b. proses difusi menuju membran,

c. larut dalam elektrolit,

d. terjadi reaksi disosiasi dalam elektrolit,

e. proses difusi pada permukaan elektroda,

f. reaksi elektrokimia pada permukaan sensor.

Arus reduksi akan terjadi pada potensial redulaigytepat, yang ditunjukkan
pada puncak arus yang ditampilkan oleh voltammogragaiektroanalisis
menggunakan membran secara siklik voltammetri mekkan besarnya arus
reduksi yang dihasilkan lebih kecil jika dibandiagkdengan elektroanalisis tanpa
menggunakan membran. Hal ini disebabkan konsengasi NO dalam larutan
elektrolit pada elektroanalisis menggunakan membkaibih rendah daripada
konsentrasi gas dalam larutan elektrolit saat edekilisis tanpa menggunakan
membran, karena pada saat elektroanalisis tanpggueakan membran gas lebih
mudah mengalir dalam larutan elektrolit tanpa hanedlewati membran terlebih
dahulu. Sedangkan pada elektroanalisis dengan rmaeakgn membran, gas tidak
langsung larut dalam larutan elektrolit tapi hamedewati membran terlebih dahulu.
Sehingga pada saat proses reduksi berlangsungnagifisi akan kekurangan,®.
Laju difusi analit gas tidak dapat mengatasi sugheilit menuju permukaan elektroda
pada saat proses reaksi reduksi terjadi, karenaekirasi gas yang rendah didalam
larutan elektrolit. Penggunaan membran PDMS pad&segr elektroanalisis dapat
dikatakan sudah menunjukkan hasil yang cukup ba#mngingat jumlah gas K&
yang digunakan juga tidak sebanyak pada saat eteldlisis tanpa menggunakan
membran tapi masih mampu memberikan respon kenaikacak arus reduksi
yang linier, sehingga dapat diambil kesimpulan m@mbPDMS dapat digunakan

dalam pengukuran gas@.
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4.5 Karakterisas Sensor

4.5.1 Sensitifitas

Berdasarkan kurva kalibrasi yang diperoleh danigo&uran arus reduksi,®
Vs konsentrasi pD didapatkan persamaan regresi sebagai berikut :

a) Elektroanalisis tanpa menggunakan membran pemigglya voltammetri siklik
(CYV) dan differential pulse voltammetry (DPV) masing-masing persamaan
regresi diperoleh y = -12594x-52063 , y = -23978¢007 , dengan koefisien
korelasi sebesar 0.9941 dan 0.9791

b) Elektroanalisis menggunakan membran pemisah seotisanmetri siklik (CYV)
dan differential pulse voltammetry (DPV) masing-masing persamaan regresi
diperoleh y = -22858x-51799, y = -837325x-1E+06nghn koefisien korelasi
sebesar 0.9977 dan 0.9838

Berdasarkan persamaan regresi tersebut dapat Hliketeahwa pada
elektroanalisis tanpa menggunakan membran, tekRiW Bhemiliki sensitifitas lebih
tinggi dibandingkan teknik CYV dapat dilihat padardpa slope DPV lebih tinggi
daripada harga slope CYV. Sedangkan pada elekirsanaenggunakan membran
juga menunjukkan bahwa DPV memiliki sensitifitabitebesar dibandingkan CYV.
Perbandingan antara elektroanalisis tanpa mengganaknembran dengan
elektroanalisis menggunakan membran, maka yang likesensitifitas yang lebih
tinggi adalah elektroanalisis menggunakan membMNamun secara keseluruhan
dapat diketahui bahwa nilai masing-masing slope&r&umemiliki nilai cukup tinggi
yang berarti sensor memiliki sensitifitas cukupggin dengan sedikit penambahan
konsentrasi gas 40 mampu memberikan respon sinyal yang cepat dar.bes
4.5.2 Daerah Kerja(nier Range)

Linier range yang dimaksud pada pengukuran ga® i adalah respon yang
linier terhadap slope yang diperoleh. Linier ramdjeentukan berdasarkan kurva
kalibrasi yang dihasilkan. Kurva kalibrasi yang whb merupakan plot antara
konsentrasi BD dengan arus yang dihasilkan. Dari gambar 4.1%d2th diketahui
bahwa koefisien korelasi dari pengukuran,ON untuk elektroanalisis tanpa
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mengggunakan membran secara siklik voltammetri ddifferential pulse
voltammetry masing-masing sebesar 0.9941 dan 0.9791, sedakgkéisien korelasi
untuk pengukuran M0 dengan mengggunakan membran PDMS secara siklik
voltammetri dandifferential pulse voltammetry masing-masing sebesar 0.9977 dan
0.9838. Hal ini menunjukkan hubungan antara komasntdengan arus yang
dihasilkan memiliki hubungan yang linier, dimanael@ioanalisis dengan
menggunakan membran lebih linier jika dibandingkimgan elektroanalisis tanpa

menggunakan membran.

4.5.3 Batas Deteksi (Limit Deteksi)

Limit deteksi pada pengukuran,® dengan menggunakan teknik siklik
voltammetri dan differential pulse voltammetri adalkonsentrasi terkecil dari,8
yang dapat terekam oleh sensor. Secara teoritiggoneakan perhitungan diketahui
bahwa konsentrasi J yang dapat terekam oleh sensor tanpa menggunakan
membran secara voltammetri siklik dafferential pulse voltammetry masing-
masing sebesar 0.0711 g/L dan 0.6732 g/L. Sedanijkéindeteksi untuk sensor
menggunakan membran secara voltammetri siklikditierential pulse voltammetry
masing-masing adalah 0.0238 g/L dan 0.0733 g/Lukitu sensor ini tidak dapat
digunakan untuk menentukan konsentrasi ga® NMang kurang dari yang telah

disebutkan di atas.
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51 Kesmpulan

Berdasarkan pada penelitian ini dalam pengukueenNO dengan metode
voltammetri siklik dandifferential pulse voltammetry menggunakan elektroda kerja
perak tanpa membran (unshielded electrode) dan gneagan membran pemisah

(shielded electrode) dapat diambil kesimpulan sablagrikut

1. Konsentrasi optimum dari larutan elektrolit adgtetla KOH 1.5 M/KCI 0.15 M
sedangkanscanrate optimum didapatkan padaanrate100 mV/detik.

2. Pengukuran gas @ dapat dilakukan dengan menggunakan sensor vok#mm
dengan teknik polarisasi potensial secara voltammsiktik dandifferential pulse
voltammetry, dimana teknik differential pulse voltammetry memiliki sensitifitas
yang lebih tinggi dibandingkan dengan teknik voltaetri siklik. Daerah kerja
sensor untuk teknik voltammetri siklik lebih linidibandingkan dengan daerah
kerja teknik differential pulse voltammetry.

3. Sensor gas 0 menggunakan membran memiliki sensitifitas yarimghleinggi
dibandingkan dengan sensor gas tanpa menggunakabrarg selain itu daerah
kerja untuk sensor dengan menggunakan membran ikieddkrah kerja lebih
linier dibandingkan dengan dengan sensor gas tamgaggunakan membran.
Limit deteksi NO yang dapat terekam oleh sensor tanpa menggumadmaniran
secara voltammetri siklik dadifferential pulse voltammetry masing-masing
sebesar 0.0711 g/L dan 0.6732 g/L. Sedangkan Ideteksi untuk sensor
menggunakan membran secara voltammetri siklik dffferential pulse
voltammetry masing-masing adalah 0.0238 g/L dan 0.0733 g/L .

59
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52 Saran
Teknik voltammetri baik voltammetri siklik maupudifferential pulse
voltammetry dengan elektroda kerja perak Ag dapat digunakamkyrmengukuran gas

N2O dengan hasil yang cukup baik, namun jika peaelithi hendak diaplikasikan

untuk keperluan monitoring udara di lingkungan debam dilakukan beberapa hal

sebagai berikut

1. Gas NO yang digunakan dalam penelitian ini dihasilkan desaksi pemanasan
ammonium nitrat yang masih belum memenuhi standégrnasional. Oleh
karena itu untuk penelitian lebih lanjut hendakimyanggunakan gas.® yang
telah dijual bebas di pasaran yang memenuhi stanigsnasional.

2. Penelitian lanjutan masih diperlukan untuk mendapatinformasi tentang
karakteristik logam dan parameter lain yang berparyg pada unjuk kerjanya
sebagai sistim deteksi gas@pada pengukuran nyata yang meliputi ukuran dan
bentuk elektroda, dan jenis membran lain yang ddiganakan untuk deteksi gas
N2O. Sensor yang dihasilkan masih perlu dikaraktsrikgbih lanjut mengenai
reprodusibilitas dan ketahanan sensor dalam janglkdu yang lama agar dapat

digunakan sebagai sensor ga®Nang memberikan sinyal yang akurat.
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