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Abstract — Formaldehyde was detected electrochemically using a pencil lead electrode modified with a thin
layer of silver (Ag/PLE). Modification of the silver thin layer was carried out by sweeping-potential
electrodeposition using the cyclic voltammetry method. This study aims to study the response of PLE and
Ag/PLE for determination of formaldehyde and also to determine the optimum conditions of the supporting
electrolyte used in the measurement of formaldehyde. The results showed that Ag/PLE provided better
performance than PLE and 0.1 M KOH was the optimum supporting electrolyte. Measurement of formaldehyde
using Ag/PLE electrodes with a concentration of 10 mM of test analyte. The oxidation peak of formaldehyde is

present at a potential of 0.054 Volt.
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I. PENGANTAR

Formaldehida (CH.O) digolongkan sebagai senyawa
organik karbonil yang memiliki sifat mudah terbakar, bau
menyengat, dan reaktivitas yang tinggi [1]. Formaldehida
digunakan secara luas pada proses pengawetan, dan menjadi
bahan yang populer di industri seperti bahan kimia, serta
produk sehari-hari. Penggunaan formaldehida yang meluas,
dan sifat toksisitas yang dimiliki, menyebabkan senyawa ini
menimbulkan bahaya yang signifikan bagi kesehatan manusia
[2].

Paparan formaldehida dalam tubuh akan beberapa
penyakit berbahaya seperti rasa terbakar pada mata, hidung,
kulit, dan kerusakan ginjal [3]. Karena potensi toksisitasnya,
World Health Organization (WHO) telah menetapkan ambang
batas paparan formaldehida pada manusia tidak boleh lebih
dari 0,08 mg/L dalam jangka waktu 30 menit [4]. Umumnya,
metode yang digunakan dalam mendeteksi kandungan
formaldehida adalah Spektrofotometri UV-VIS [5], High
Performance Liquid Chromatografi (HPLC) [6], dan Gas
Chromatography (GC) [7]. Namun penggunaan metode ini
memiliki beberapa kelemahan seperti biaya instrumentasi
yang mahal, proses persiapan sampel yang rumit, dan waktu
analisis yang cukup lama.

Sensor elektrokimia menjadi alternatif instrumen analisa
yang menjanjikan karena manfaat yang diciptakan seperti
sensitivitas dan selektivitas yang baik, serta instrumentasi
dengan biaya terjangkau [8]. Pengujian elektrokimia memiliki

metode yang sederhana dan praktis dengan batas deteksi
rendah dan rentang pengukuran yang luas. Untuk
meningkatkan Kkinerja pengujian elektrokimia, dilakukan
modifikasi elektroda untuk mengurangi tegangan berlebih dan
mempercepat laju reaksi [9]. Penentuan fomaldehida secara
elektrokimia  telah  dipelajari  sebelumnya  dengan
menggunakan elektroda Ni-Pd/GC [10], AuNPs/Ppy[11], dan
Ni-GC[12].

Pada penelitian ini, formaldehida dideteksi menggunakan
Pencil Lead Electrode yang dimodifikasi dengan lapisan tipis
perak. PLE telah digunakan sebagai bahan elektroda dalam
berbagai aplikasi analisis. Keuntungan menggunakan bahan
ini antara lain konduktivitas listriknya yang tinggi, proses
persiapan yang sederhana dan cepat, biaya rendah, dan
ketersediaan yang mudah [13]. Namun, modifikasi PLE perlu
dilakukan untuk meningkatkan sensitivitas dan selektivitas
elektroda [14]. Penggunaan lapisan tipis perak dalam
modifikasi permukaan elektroda menunjukkan beberapa
keunggulan seperti peningkatan transpor massa dan elektron,
luas permukaan efektif yang tinggi, konduktivitas yang
tinggi[15].

Untuk pertama kalinya akan dilakukan penelitian
mengenai Penentuan formaldehida menggunakan pencil lead
electrode modifikasi dengan lapisan tipis perak. Formaldehida
akan dideteksi menggunakan pencil lead electrode yang
dimodifikasi dengan lapisan tipis perak dengan metode
elektrodeposisi sweeping-potential dengan voltammetri siklik.
Sifat elektrokimia dari elektroda modifikasi dan pengaruh
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supporting electrolyte dalam penentuan formaldehida akan
diuji menggunakan metode voltammetri siklik. Penelitian ini
menawarkan metode yang sederhana, sensitif, serta cepat
dengan biaya analisis yang rendah.

Il. METODE PENELITIAN

A. Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini meliputi labu
ukur, pipet ukur mikro, gelas kimia, botol vial 10 mL, botol
reagen 100 mL, kertas saring whattman, tisu, kaca arloji,
Teflon tube berukuran 1 mm, Pencil Lead Electrode Debozz
leads (0,9 mm), Elektroda pembantu kawat platina (Pt),
Elektroda pembanding Ag/AgCl, potensiostat e-DAQ model
EA163, dan seperangkat komputer

B. Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini meliputi
padatan AgNOs, Supporting electrolyte dengan variasi (KOH
1 M, Buffer Fosfat dari Na,HPO4 dan NaH,PO,4, dan HNO;
0,1 M), Padatan formaldehida, larutan [Ks[Fe(CN)s], Padatan
KNOj3 dan Aquadest.

C. Prosedur Penelitian

1. Preparasi PLE Modifikasi dengan Lapisan Tipis Perak

Elektroda PLE dimodifikasi dengan lapisan tipis perak
dengan elektrodeposisi dalam larutan 5 mM AgNO; dan
KNOs 0,1 M. Potensial pada elektroda diterapkan dari 1 V
hingga -1 V dengan scan rate 50 mV/s sebanyak 1 cycle.
Elektroda ini direpresentasikan sebagai Pencil Lead
Electrode termodifikasi lapisan tipis perak (Ag/PLE)[16].

2. Karakterisasi elektroda non modifikasi PLE dan
elektroda modifikasi Ag/PLE pada Ks[Fe(CN)g] secara
voltammetri siklik

Pengukuran elektrokimia dilakukan dengan metode
voltammetri siklik menggunakan analit Ks[Fe(CN)s] 2mM
dalam larutan Supporting electrolyte KNOs; 0,1 M.
Selanjutnya dilakukan pengukuran menggunakan CV
dengan scan rate 50 mV/s untuk melihat kinerja elektroda
non modifikasi dan modifikasi [14].

3. Perbandingan elektroda non modifikasi PLE dan
elektroda modifikasi Ag/PLE dengan metode
voltammeti siklik terhadap deteksi formaldehida

Untuk melihat Kinerja elektroda kerja non modifikasi
dan modifikasi Ag/PLE terhadap deteksi formaldehida,
pengukuran dilakukan menggunakan voltammetri siklik
dalam larutan formaldehida 10 mM dan KOH 0,1 M pada
potensial -1 hingga 1 V dengan scan rate 50 mV/s.

4. Variasi supporting electrolyte

Dilakukan pengujian terhadap larutan formaldehida 10
mM dengan metode voltammetri siklik dengan variasi
Supporting electrolyte (A) larutan Buffer Fosfat pH 7 [17]
(B) larutan HNO3 0,1 M [18] (C) larutan KOH 0,1 M [12].

I11. HASIL PENELITIAN

A. Preparasi PLE modifikasi dengan Lapisan Tipis Perak

Pada preparasi PLE modifikasi dengan lapisan tipis perak
digunakan metode sweeping-potential elektrodeposisi dalam
larutan 5 Mm AgNOs; dan KNOs; 0,1 M secara voltammetri
siklik dengan potensial yang diterapkan pada elektrodeposisi
dari 1 V hingga -1 V dengan scan rate 50 mV/s sebanyak 1
cycle. Elektroda ini direpresentasikan sebagai Pencil Lead
Electrode termodifikasi lapisan tipis perak (Ag/PLE).

20 --- Background Il Puncak Oksidasi«
Ag/PLE

I. Puncak Reduksi
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Gambar 1. Voltammogram siklik modifikasi PLE dalam larutan 5 mM
AgNO; dan 0,1 M KNO; dengan scan rate 50 mV/s secara elektrodeposisi

. Puncak Reduksi :Ag"+e — Ag(Ag0 — Ag)
Il. Puncak Oksidasi :Ag— Ag"+e (Ag— Ag0)

Puncak reduksi dan oksidasi tercatat pada voltammogram
elektroda PLE modifikasi lapisan tipis perak dalam larutan 0,1
M KNOs, seperti ditunjukkan pada Gambar 1. Puncak reduksi,
menunjukkan terjadinya reduksi ion Ag" menjadi Ag yang
ditunjukkan pada potensial 0,13 Volt, yang dihasilkan dari
reduksi dari larutan ke permukaan elektroda. Pada puncak
oksidasi, ditunjukkan pada potensial 0,29 Volt (vs. Ag/AgCl),
sesuai proses oksidasi logam perak menjadi ion Ag (Ag").
Proses reduksi-oksidasi yang terjadi pada permukaan
elektroda PLE menandakan bahwa AgNOs; telah terdeposisi
pada permukaan PLE [19][20].

B. Karakterisasi elektroda non modifikasi PLE dan elektroda
modifikasi Ag/PLE pada Ks[Fe(CN)g)] secara voltammetri
siklik
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Gambar 2. Voltammogram siklik PLE dan Ag/PLE dalam 2 mM
[Fe(CN)s]** dan 0,1 M KNO; pada 50 mV/s

Karakterisasi elektroda dilakukan untuk menentukan luas
area permukaan elektroda serta memastikan bahwa elektroda
dapat memberikan sinyal yang baik. Langkah ini dilakukan
dengan sistem tiga elektroda yang terdiri dari PLE dan
Ag/PLE sebagai elektroda kerja, Ag/AgCI sebagai elektroda
referensi dan platina sebagai elektroda pembantu. Tahapan ini
dilakukan dalam larutan 2 mM Kjs[Fe(CN)g)] dalam 0,1 M
KNO3; menggunakan metode voltametri siklik dengan rentang
potensial 0,8 V hingga -0,4 V dengan scan rate 50 mV/s.
Voltammogram siklik pada Gambar 2. menunjukkan puncak
oksidasi dan reduksi dengan reaksi berikut :

I. Puncak reduksi : [Fe(CN)e)]* + & — [Fe(CN)s)]*
I1. Puncak oksidasi : [Fe(CN)e)]* — [Fe(CN)e)]* + €&

Puncak reduksi dan oksidasi Ag/PLE yang terdefinisi
dengan baik diperoleh pada potensial 0,14 V dan 0,35 V. Pada
penelitian ini, nilai Ip,PLE diperoleh sebesar 42,1 A dengan
nilai Ep, 0,4 V, Ipc PLE diperoleh sebesar 42,8 pnA dengan
nilai Ep: 0,04 V. Sedangkan pada Ag/PLE nilai Ip, diperoleh
sebesar 75,76 pA dengan nilai Ep, 0,356 V, Ip. Ag/PLE
diperoleh sebesar 80,77 uA dengan nilai Ep:0,14 V.

Respon voltammetri siklik pada kedua elektroda berupa
quasi-reversible pada reaksi redoks [Fe(CN)g)]*/[Fe(CN)s)]*
dengan (Epa-Epc) PLE sebesar 0,36 V dan Ag/PLE sebesar
0,20 V. Puncak Fe(CN)s** yang tinggi dan lebar pada puncak
anodik dan katodik menggunakan elektroda modifikasi
menegaskan bahwa elektroda Ag/PLE memiliki kinerja yang
sangat baik dibandingkan elektroda non modifikasi. Elektroda
modifikasi yang telah disiapkan memberikan konduktivitas
yang baik dan siap digunakan [21]

Aktivitas elektrokatalitik Ag/PLE dapat dipelajari dengan
menghitung luas permukaan elektroaktif elektroda. Persamaan
Randles-Sevick telah digunakan untuk menghitung luas
permukaan elektroaktif elektroda.

1p=2.69%x10° ADY2 n32yY2C )

A adalah luas elektroda (cm?), v adalah laju pemindaian
(VIs), dan n adalah jumlah transfer elektron. Penelitian ini
menunjukkan perpindahan elektron yang ditransfer (n=1)

untuk Kjs[Fe(CN)g)], Konsentrasi (C) adalah 2 mM, dan
koefisien difusi (D) adalah 6,057 x 10® cm?s. Nilai luas
elektroda dari PLE non modifikasi, dan Ag/PLE yang
diperoleh masing-masing adalah 0,05 cm? dan 0,11 cm?. Arus
puncak Ag/PLE lebih tinggi daripada PLE karena kinetika
elektroda yang meningkat dengan elektroda modifikasi
Ag/PLE[14]

C. Perbandingan elektroda PLE non modifikasi dan
elektroda modifikasi Ag/PLE dengan metode voltammetri
siklik terhadap deteksi formaldehida

Untuk membandingkan aktivitas elektroda non
modifikasi dengan elektroda modifikasi. Elektroda PLE dan
Ag/PLE diukur dalam larutan uji 10 mM formaldehida dan 0,1
M KOH dengan metode voltammetri siklik dengan rentang
potensial dari 0,1 hingga 1 V pada scan rate 50 mV/s.
Gambar 3 menunjukkan bahwa tidak ada respons yang
diamati dari elektroda PLE non modifikasi. Namun, dua
puncak diperolen pada elektroda modifikasi Ag/PLE.
Sedangkan,puncak redoks yang diamati untuk elektroda PLE
tidak ada respon, yang menunjukkan bahwa formaldehida
tidak aktif pada elektroda PLE [22].
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Gambar 3. Voltammogram siklik PLE dan Ag/PLE dalam 10 mM
foraldehida dan 0,1 M KOH pada scan rate 50 mV/s

Elektroda Ag/PLE menunjukkan puncak oksidasi | pada
formaldehida pada potensial 0,216 V dengan arus puncak
yang terukur 83 pA pada forward scan dan puncak oksidasi Il
pada potensial 0,054 V dengan arus puncak 178 pA pada
reverse scan.

Menurut hasil voltammogram dan laporan sebelumnya
[23], mekanisme reaksi yang terjadi dimana formaldehida
dioksidasi menjadi CO, melalui mekanisme jalur ganda, yang
melibatkan perantara reaktif dan CO yang diserap sebagai
senyawa intermediet. Dalam satu jalur, oksidasi formaldehida
dapat langsung terjadi (reaksi 2). Sedangkan pada mekanisme
lain, formaldehida dioksidasi menjadi CO (reaksi 1), yang
pada gilirannya akan dihilangkan. Pada potensial yang lebih
tinggi, peningkatan arus yang cepat diamati selama zat antara
dioksidasi lebih lanjut oleh perak yang membantu mengubah
zat antara menjadi COy".

HCHO + H,O — CH,(OH),
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Reaksi 1 :

CH2(OH), + Ag+ 20H"  — Ag-COqgs + 3H20 + 2¢
Ag + OH_ — Ag'OHads +e

Ag-COads + Ag-OHads +OH — ZAg +CO2+H,O + ¢
Reaksi 2:

CH3(OH), + Ag+ 30H"  — Ag-COOH + 3H,0 + 2¢e-
Ag-COOH + OH" — Ag+CO2+H0 +¢

Diamati bahwa arus puncak oksidasi formaldehida I dan 11
cukup tinggi, menunjukkan bahwa lapisan tipis perak yang
terdeposisi pada permukaan elektroda memiliki aktivitas
elektrokatalitik ~yang lebih  baik terhadap oksidasi
formaldehida. Selain itu, tidak ada puncak reduksi yang
terlihat pada CV, yang menunjukkan bahwa oksidasi
formaldehida pada elektroda AgQ/PLE merupakan reaksi
irreversible [22].

D. Pengaruh variasi supporting electrolyte

Pengaruh  dari  supporting electrolyte  dipelajari
menggunakan larutan PBS (pH 7), HNO3 0,1 M, dan KOH 0,1
M dengan voltammetri siklik pada rentang potensial dari —0,1
hingga 1 V dan scan rate 50 mV/s.
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Gambar 4. Voltammogram siklik dari Ag/PLE dalam 10 mM Formaldehida
dengan variasi supporting electrolyte (a) PBS pH 7, (b) HNO30,1 M, dan (c)
KOH 0,1 M pada scan rate 50 mV/s

Gambar 4. menunjukkan siklik voltammogram 10 mM
formaldehida menggunakan Ag/PLE dengan variasi
supporting electrolyte. Sebagaimana yang terlihat pada
gambar 5(a) dan 5(b). puncak oksidasi formaldehida tidak
tampak pada penambahan supporting electrolyte PBS (pH 7)
dan HNOgs, yang diasumsikan bahwa oksidasi formaldehida
sulit terjadi pada larutan tersebut. Pada larutan PBS (pH 7)
menghasilkan beberapa puncak yang berbeda (puncak yang
tidak diinginkan) yang berasal dari banyak kemungkinan efek
ion (misalnya OH- , H* dan PO,* ) [25]. Puncak oksidasi
formaldehida diperoleh 0,054 V dengan arus puncak 178 uA
pada reverse scan ketika larutan KOH 0,1 M digunakan
sebagai supporting electrolyte (gambar 5c.) Hasilnya
mengungkapkan sensitivitas yang tinggi dan puncak yang
tajam serta terdefinisi dengan baik untuk oksidasi
formaldehida. Oleh karena itu, dalam penelitian ini digunakan
KOH 0,1 M sebagai supporting electrolyte yang optimum.

IV. KESIMPULAN

Pada penelitian ini, lapisan tipis perak termodifikasi pada
permukaan pencil lead electrode diselidiki untuk deteksi
voltammetri formaldehida secara elektrodeposisi. Ag/PLE
menunjukkan Kkinerja yang lebih baik dibandingkan dengan
PLE non modifikasi untuk deteksi formaldehida, yang
disebabkan karena peningkatan sifat pada permukaan PLE.
Elektroda Ag/PLE diuji menggunakan metode CV pada
deteksi formaldehida dengan beberapa variasi supporting
electrolyte  menunjukkan kondisi optimum pengukuran
formaldehida yaitu pada larutan KOH 0,1 M sebagai
supporting electrolyte.
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