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Abstract — Fe®* metal ions have been electrochemically detected using a pencil lead electrode modified with
gold thin layer. The modification of the gold thin layer is carried out by sweeping-potential electrodeposition
using the cyclic voltammetry method. The purpose of this study was to determine the optimum pH conditions for
measuring Fe®* metal ions using HNOj3 as a supporting electrolyte. The pH optimization is carried out using the
Anodic Stripping Voltammetry (ASV) method. This technique involves a pre-concentration step where Fe3* is
reduced to Fe® on the electrode surface in HNO3, followed by a stripping step in ASV where Fe® is oxidized back
to Fe**. The results showed that HNO; with pH 1 is the optimum pH for measuring Fe®* metal ions using
Au/PLE electrodes with a test analyte concentration of 250 uM. The anodic peak of the Fe3* metal ion appears at

a potential of 0.55 V.
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|.PENDAHULUAN

lon Fe** merupakan mineral yang berperan penting dalam
banyak proses biologis, namun konsentrasi Fe** yang tinggi
akan menghambat proses penyerapan sehingga terjadi
penumpukan dan mengganggu proses biologis [1], [2].
Keracunan Fe3* akut dapat menyebabkan kerusakan hati,
jantung, kanker, gangguan syaraf, diabetes, kelainan hormon
dan sistem kekebalan tubuh [3].

Berdasarkan Peraturan Menteri  Kesehatan ~Nomor
492/Menkes/Per/V/11/2010 tahun 2010 kadar maksimum ion
Fe3* yang diperbolehkan adalah 0.3 mg/L dalam air minum.
World Health Organization (WHO) menetapkan kadar
maksimum ion Fe®* sebesar 0.1 mg/L [4]. Metode yang biasa
digunakan dalam analisis ion logam besi adalah Flame Atomic
Absorption Spectrometry (AAS) [5], UV-Vis Spectroscopy
(Karami et al.,, 2016), dan High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) [6]. Metode ini memiliki kelemahan
dimana dibutuhkan ahli yang mumpuni dan biaya analisis
yang mahal sehingga dinilai kurang praktis dalam praktiknya
[71.

Analisa ion Fe** menggunakan sensor elektrokimia secara
Anodic Stripping Voltammetry (ASV) telah banyak dilakukan
sebelumnya. lon Fe®* berhasil dideteksi menggunakan teknik
ASV dengan elektroda boron-doped diamond [8], elektroda
glassy carbon [9], elektroda platinum [10] dan elektroda
bismuth-coated glassy carbon electrode (BiFE) [11].

Pada penelitian ini, ion Fe®* dideteksi menggunakan pencil
lead electrode (PLE) yang dimodifikasi dengan lapisan tipis
emas secara Anodic Stripping Voltammetry (ASV). Metode
ASV dinilai efektif dalam melacak keberadaan ion logam
karena adanya preconcentration step yang diikuti dengan
tahap stripping pada pengukuran akumulasi analit [12].
Elektroda kerja PLE digunakan karena sifat konduktivitas
yang baik, stabilitas yang baik, toksisitas rendah, murah, dan
mudah ditemukan dengan kualitas yang seragam [13].
Peningkatan kinerja dari PLE dapat dilakukan dengan
modifikasi permukaan elektroda. [14]. Film emas memiliki
keunggulan sebagai bahan pelapis yang sangat baik untuk
mengikat analit, efisien meningkatkan transfer muatan antara
analit dan permukaan elektroda, sehingga secara luas
digunakan sebagai platform modifikasi elektroda [15]. Oleh
karena itu pada penelitian ini untuk pertama kali
menggunakan PLE yang termodifikasi lapisan tipis emas
(Au/PLE) untuk deteksi ion Fe®*. Modifikasi lapisan tipis
emas dilakukan dengan metode elektrodeposisi sehingga dapat
meningkatkan konduktivitas listrik dan sifat elektrokatalitik
pada permukaan elektroda kerja PLE [16], [17]. Deteksi ion
Fe** menggunakan ASV dinilai lebih serdehana, sensitif,
analisis yang cepat dan biaya yang murah. Penelitian fokus
mempelajari pengaruh pH larutan elektrolit terhadap hasil
pengukuran ASV dalam penentuan ion Fe**. pH larutan
elektrolit dinilai berpotensi mempengaruhi aktivitas dari
proses elektrokimia.
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Il. METODE PENELITIAN

A. Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah gelas
kimia, pipet mikro, labu ukur, cawan petri, magnetic stirrer,
botol semprot, botol vial 10 mL, botol reagen 100 mL, pensil
(PLE) Debozz Leads (0.9 mm, 2B) sebagai elektroda kerja,
teflon tube, elektroda pembanding Ag/AgCI, elektroda
pembantu Pt, tisu, potensiostat e-DAQ model EA163, dan
seperangkat komputer.

B. Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah
FeCl3.6H,0 (Merck; Damstadt, Jerman), HAuCl4.4H,0 (Jinan
Future Chemical), KCI (Merck; Damstadt, Jerman), HNO3;
(Merck; Damstadt, Jerman) dan aquades (Novalindo).

C. Prosedur Penelitian
1. Preparasi PLE dengan Modifikasi Lapisan Tipis Emas

Elektroda PLE dimodifikasi dengan lapisan tipis emas
menggunakan metode elektrodeposisi dalam larutan 50
uM HAuCls.4H,O dan 0,1 M KCI. Potensial pada
elektroda diterapkan dari 1,2 V hingga 0 V dengan scan
rate 100 mV/s sebanyak 1 cycle.

2. Pengukuran Elektrokimia Elektroda Non Modifikasi
PLE dan Elektroda Modifikasi Au/PLE dengan Metode
Voltammetri Siklik (CV)

Karakterisasi elektrokimia PLE dan Au/PLE terhadap
ion Fe** dipelajari dengan voltammetri siklik. Larutan
mengandung 5 mM FeClz; dan 0.1 M HNO; diukur pada
scan rate 50 mV/s dengan scan patential dari 0.8V hingga
oV.

3. Perbandingan Elektroda Non Modifikasi PLE dan
Elektroda Modifikasi Au/PLE dengan Metode Anodic
Stripping Voltammetry (ASV)

Pengukuran ASV terdiri dari dua tahapan. Tahap
pertama yaitu prakonsentrasi dengan potensial deposisi
(Egep) —0,5 V terhadap Ag/AgCI selama 200 detik dalam
larutan elektrolit yang diaduk. Setelah  waktu
kesetimbangan 15 detik, potensial elektroda diatur dengan
scan patential dari —0,5 hingga +1,4 V, dengan frekuensi
20 Hz, pulsa amplitudo 25 mV dan amplitude step langkah
4mV [18].

4. Variasi pH

Variasi pH dilakukan pada larutan elektrolit HNO3
dalam larutan uji Fe3* 250 uM. Metode ASV diterapkan
pada pengukuran dengan scan rate of 50 mV/s. Variasi pH
HNOs yang diterapkan pada pengukuran ini adalah pH 1,
pH 2 dan pH 3.

I1l. HASIL PENELITIAN
A. Modifikasi PLE dengan Lapisan Tipis Emas Secara
Elektrodeposisi

Elektrodeposisi  adalah  teknik elektrokimia yang
menggunakan reaksi redoks untuk menghasilkan lapisan tipis

pada permukaan elektroda [19]. Gambar 1 merupakan
voltammogram 50 pM HAuCls dalam 0,1 M KCI pada
permukaan PLE dengan teknik  sweeping-potential
elektrodeposisi.
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Gambar 1. Voltammogram siklik modifikasi PLE dalam larutan
HAuCl,dan 0,1 M KCI dengan scan rate 100 mV/s

50 uM

Potensial puncak reduksi terukur pada 0.43 V dan
potensial puncak oksidasi terukur pada 1.08 V terhadap
Ag/AgCI. Puncak reduksi dan oksidasi yang muncul pada
voltammogram menandakan keberhasilan elektrodeposisi
emas pada permukaan PLE, sehingga elektroda ini dapat
direpresentasikan sebagai Pencil Lead Electrode termodifikasi
lapisan tipis emas (Au/PLE) [20]. Reaksi redoks yang terjadi
pada elektroda adalah:

I. Pucak Reduksi : AuCls + 3e- — Au + 4CI
Il. Puncak Oksidasi : Au +4Cl — AuCls + 3¢

B. Pengukuran Elektrokimia Pada Elektroda Non Modifikasi
PLE dan Elektroda Modifikasi Au/PLE dengan Metode
Voltammetri Siklik (CV)

Metode CV adalah metode awal dalam elektrokimia yang
berisi informasi kualitatif mengenai reaksi elektrokimia yang
terjadi pada permukaan elektroda [21]. lon Fe®* dideteksi
secara elektrokimia dengan metode CV menggunakan
elektroda Au/PLE. Elektroda PLE dan Au/PLE diukur dalam
larutan uji 5mM FeCl; dan 0.1 M HNO3 (gambar 2).
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Gambar 2. Voltammogram siklik dari PLE dan Au/PLE dalam 5mM FeCl;
dan 0.1 M HNO; pada scan rate 50mV/s
Reaksi redoks yang terjadi pada elektroda adalah:
FeCla(ag — Fe®* + CI
Reduksi : Fe3* + e — Fe?*
Oksidasi : Fe?* — Fe®* + e

Voltammogram siklik yang dihasilkan berbentuk quasi-
reversible dimana arus dikontrol oleh laju muatan dan transfer
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massa elektron. Rasio arus puncak anodik ke katodik berada
pada satu voltammogram [22]. Kinerja elektroda Au/PLE
memberikan hasil yang lebih baik daripada elektroda PLE
tanpa modifikasi. Potensial reduksi dan oksidasi pada kedua
elektroda berada pada 0.45 V dan 0.57V. Arus puncak
oksidasi yang dihasilkan menggunakan Au/PLE hadir pada
245 pA dan arus puncak reduksi hadir pada 325 pA.
Perbedaan arus puncak vyang signifikan disebabkan
peningkatan sifat elektrokatalitik permukaan elektroda yang
dimodifikasi menggunakan Au secara elektrodeposisi [16],

[23].

C. Perbandingan Elektroda Non Modifikasi PLE dan
Elektroda Modifikasi Au/PLE dengan Metode Anodic
Stripping Voltammetry (ASV)

Pemindaian secara anodik dilakukan untuk melihat puncak
oksidasi ion Fe**. Dalam teknik ASV, terjadi 2 tahapan yang
menyertai pemindaian ion logam analit yaitu tahap
prakonsentrasi dan tahap stripping. Gambar 3 menunjukkan
voltammogram square-wave anodic stripping voltammetry
(SWASV) pada pengukuran PLE (a) dan Au/PLE (b) dalam
larutan uji 250 pM FeCl; dan 0.1 M HNO3 sebagai supporting
electrolyte. Tahapan prakonsetrasi dilakukan pada potensial
deposisi -0.5 V terhadap Ag/AgCl yang disertai proses
pengadukan selama 200 detik, step potential 5mV, amplitude
25 mV, dan frekuensi 20 Hz.
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Gambar 3. Voltammogram SWASV pada pengukuran PLE (a)
dan Au/PLE (b) dalam larutan uji 250 pM FeCl; dan 0.1 M
HNO3

Reaksi redoks yang terjadi pada elektroda adalah:
FEC|3(aq) — Fe3* + CI
Tahap prakonsentrasi : Fe** + 3e — Fe®
Tahap stripping : Fe? — Fe* + 3e
Pada tahap prakonsentrasi Fe** tereduksi menjadi Fe®
dan terakumulasi pada permukaan elektroda, kemudian pada

tahap stripping Fe® teroksidasi menjadi Fe®* dan terekam
dalam bentuk voltammogram anodik stripping. ASV
dipercaya dapat meningkatkan kesensitifan untuk deteksi
logam karena melibatkan tahap prakonsentrasi. sehingga
meningkatkan kesensitifan analit

Potensial arus puncak yang diperoleh dari kedua elektroda
berada pada potensial 0.54 V. Berdasarkan puncak oksidasi,
elektroda Au/PLE mengalami kenaikan arus puncak
dibandingkan dengan elektroda PLE. Hal ini disebabkan
karena lapisan tipis Au yang terbentuk pada permukaan
elektroda PLE dapat memperbesar luas permukaan dan efek
katalitik Au yang terdeposisi pada PLE [20], sehingga

meningkatkan sensitifitas elektroda [24].

D. Pengaruh Variasi pH

Variasi pH pada respon SWASV diukur dalam larutan uji
250 uM FeCls dan HNOs dengan variasi pH 1, pH 2 dan pH 3.
Gambar 4 menunjukkan voltammogram SWASV. Seiring
bertambahnya kenaikan pH yang diterapkan pada pengukuran,
potensial puncak oksidasi yang diperoleh semakin bergeser
kearah yang lebih negatif. Hal ini menunjukkan arus puncak
oksidasi sangat bergantung dengan besar pH yang diterapkan
pada supporting electrolyte.
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Gambar 4. Pengaruh pH terhadap arus puncak (l,,) dan potensial puncak
oksidasi (Eys) pada elektroda Au/PLE

Plot antara arus puncak (l,a) dan pH mengalami kenaikan
secara signifikan pada pH 1. Dapat disimpulkan bahwa HNO3;
dengan pH 1 merupakan pH optimum dalam pengukuran ion
logam Fe®** menggunakan elektroda Au/PLE. Oksidasi ion
logam Fe® yang cepat salah satunya dihasilkan oleh HNO3
[25], semakin meningkat konsentrasi elektrolit yang
digunakan, berpengaruh terhadap kenaikan arus puncak yang
dihasilkan [26].
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IV.KESIMPULAN

Pada penelitian ini, elektroda Au/PLE diuji menggunakan
metode SWASV untuk menentukan ion logam Fe3* dalam
supporting electrolyte HNO; dengan berbagai variasi pH.
Modifikasi Au secara elektrodeposisi pada PLE memberikan
hasil yang memuaskan baik secara CV maupun ASV
dibandingkan PLE tanpa modifikasi. Peningkatan arus puncak
disebabkan oleh efek elektrokatalitik Au/PLE. Respon
SWASV terhadap pengaruh pH menunjukkan kondisi
optimum pengukuran ion logam Fe®* berada pada pH 1 dengan
HNO; sebagai supporting electrolyte.
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