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ABSTRACT

A selective and sensitive adsorptive stripping voltammetric (AdSV) method for simultaneous
determination of lead(ll) and cadmium(ll) were proposed. The aim of this study was to get the
optimum condition for simultaneuos determination of lead(l1) and cadmium(ll). The parameters
were studied such as: variation of accumulation potential, accumulation time, pH, and variation of
calcon concentration. In this case, the optimum conditions were reached at accumulation potential
—-0.7 V, accumulation time 80 s, concentration of 0.12 mM calcon, and pH 7.0. At the optimum
conditions the relative standard deviation were 2.90% and 1.46% for Pb(l1) and Cd(I1) respectively
for eight replicates (n = 8) measurements. The method was applied for the direct determination of
Pb(I1) and Cd(Il) in sea water around Bungus, Padang City. Concentration Pb(I1) and Cd(Il) in
sample were 9.918 pg/L — 27.320 pg/L for Pb(I1) and 7.997 pg/L - 32.521 pg/L for Cd(ll), with

recovery of 99.48%, and 103.28 for Pb(I1), and Cd(lI) respectively.
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PENDAHULUAN

Dampak negatif dari pertumbuhan industri
serta pemukiman yang cukup pesat adalah
bertambahnya jumlah logam berat beracun di
lingkungan. Beberapa unsur yang termasuk
dalam kategori logam berat seperti: As, Cr, Cd,
Pb, Fe, Cu, Co, Hg, Se, Sb, Mn, Zn, dan Ni
berasal dari limbah industri dan hasil aktivitas
penduduk, khususnya di kota besar. Adanya
logam-logam berat dalam lingkungan termasuk
bahan makanan sangat berbahaya karena
mempunyai tingkat toksisitas yang tinggit”.

Apabila masuk ke dalamn tubuh manusia
mempunyai kecenderungan berkumpul dalam
organ tubuh dan tidak bisa keluar lagi melalui
proses pencernaan. Air, tanah, dan udara
adalah media yang dapat digunakan untuk
penyebaran logam berat ke lingkungan.
Tanaman yang berdaun lebar disamping
menyerap logam berat dari tanah juga dapat
menyerap logam berat dari udara®.

Permasalahan dalam penelitian ini adalah
karena ion-ion logam berat Pb dan Cd dalam
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perairan sangat berbahaya, yang bersifat toksik
sehingga merusak lingkungan dan kehidupan
biota dari perairan tersebut jika kadarnya telah
melampaui ambang batas yang ditetapkan.
Diketahui kadar ion-ion logam tersebut dalam
perairan dan dalam bahan lingkungan, baik
tanah, batuan maupun bahan biologi sangat
kecil sekali (runut) dalam orde ng/kg sampal
dengan mg/kg, sementara matrik sampel
(misalnya kadar garam dalam air laut) cukup
besar dan juga terikat dalam matrik yang
kompleks.

Metode yang ada untuk analisis ion-ion logam
diantaranya metode Flame Atomic Absorption
Fectrometry (FAAS), metode inductively
coupled plasma-atomic emision spectro-
photometry (ICP-AES). Namun, kedua metode
ini membutuhkan biaya yang mahal dan
kurang praktis. Selain itu, juga tidak dapat
mengukur kadar ion-ion logam yang sangat
kecil™. Walaupun sebelumnya telah dilakukan
prekonsentrasi (pemekatan) untuk mengurangi
atau menghilangkan kadar garam yang cukup
tinggi dari sampel berupa ar laut dengan
menggunakan metode ekstraksi pelarut¥. Oleh
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sebab itu, diperlukan suatu metode aternatif
yang dapat mengatas keterbatasan kedua
metode tersebuit.

Voltammetri dipilih sebagai metode aternatif
karena memiliki banyak kelebihan, antara lain:
kadar garam yang tinggi dari air laut tidak
mengganggu dalam  anadlisis, memiliki
sengitivitas tinggi, limit deteksi rendah pada
skala pg/L (ppb), penggunaan dan preparas
sampel yang mudah, analisis cepat, dan
infrastruktur yang murah’®”. Disamping itu,
dengan metode ini dimungkinkan mempelagjari
spesi kimia dari logam berat!®, yang tidak bisa
dilakukan dengan metode lain. Metode ini bisa
dilakukan untuk penentuan secara simultan Cu
dan Pb dalam air laut dengan menggunakan
kalkon sebagai pengompleks®, penentuan
simultan Cu, Bi, dan Pb secara voltammetri
stripping  adsorptif dengan  pengomplek
thymol phthalexone'®, dan penentuan simultan
Ni dan Cd secara differensial pulse
polarografi™.  Toksisitas logam berat
ditentukan dari spesi kimianyd>'?. Hampir
semua metode penentuan logam dalam jumlah
yang sangat kecil memerlukan waktu yang
cukup lama pada tahap prekonsentrasi sebelum
pengukuran. Pada Voltammetri Stripping
Adsorptif tahap prekonsentrasinya waktunya
lebih singkat, umumnya kurang dari 1
menit!*,

Permasalahan yang lain dari penélitian ini
adalah metode analisis untuk penentuan Pb dan
Cd secara simultan dalam air laut dengan

voltammetri  stripping  adsorptif ~ belum
ditemukan kondisi yang cocok.
Tujuan dari penelitian ini adaah untuk

mendapatkan kondisi optimum pengukuran
dari ion logam Pb dan Cd secara simultan
sehingga dapat diaplikasikan untuk analisis
logam Pb dan Cd daam ar laut. Untuk
mencapai tujuan tersebut dipelgari parameter-
parameter berikut: variasi potensia akumulasi,
waktu akumulasi, pH, dan varias konsentras
kalkon  sebagai pengompleks.  Untuk
menentukan ketelitian metode ditentukan
standar devias relatif (SDR), perolehan
kembali (recovery) dan batas deteksi (limit
deteksi).
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METODOLOGI PENELITIAN
Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam penditian ini
adalah Methrom 797 Computrace dengan
elektroda kerja HMDE, elektroda pembanding
berupa Ag/AgCI/KCl 3 M, dan elektroda Pt
sebagai el ektroda pendukung, pH meter Griffin
model 80, Griffin dan Loughbrough, Inggris,
dan neraca andlitis Mettler AE 200, Toledo
OH-USA, serta peradatan gelas yang biasa
digunakan di laboratorium. Bahan yang
digunakan antara lain Pb(NOs),, Cd(NOs),, gas
N,, kalkon, elektrolit pendukung KCI, buffer
asetat, metanol, HNO; 65%, akuabides, dan
sampel berupaair laut.

Prosedur Kerja

Pengaruh potensial akumulasi terhadap
kondisi optimum pengukuran

Masing-masing 5 mL larutan standar Pb(I1) 50
Mo/l dan 5 mL larutan standar Cd(l1) 50 pg/L
dipipet ke dalam vessel voltammeter,
ditambahkan 0,5 mL larutan elektrolit 0,1 M,
kemudian ditambahkan 0,3 mL kalkon 0,1
mM. Potensid akumulas diatur dari -0,9
sampai -0,3 V. Dilakukan pengukuran untuk
mendapatkan nilai arus puncak (Ip). Dialurkan
kurva antara variasi potensid akumulas
dengan arus puncak (Ip) untuk mendapatkan

kondisi optimum pengukuran. Potensia
akumulasi  optimum  digunakan  untuk
penyelidikan selanjutnya.

Pengaruh waktu akumulas terhadap

kondisi optimum pengukuran

Masing-masing 5 mL larutan standar Pb(I1) 50
Mo/l dan 5 mL larutan standar Cd(l1) 50 pg/L
dipipet ke dalam vessel voltammeter,
ditambahkan 0,5 mL larutan elektrolit 0,1 M
kemudian ditambahkan 0,3 mL kalkon 0,1
mM. Potensial akumulasi diatur sesuai dengan
kondisi optimum yang telah diperoleh. Waktu
akumulasi diatur dari 30 detik sampai 120
detik. Dilakukan pengukuran untuk
mendapatkan nilai arus puncak. Selanjutnya
didurkan kurva antara variasi waktu akumulasi
dengan arus puncak (Ip) untuk mendapatkan
kondis  optimum  pengukuran.  Waktu
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akumulasi  optimum  digunakan  untuk
penyelidikan selanjutnya.
Pengaruh konsentras kalkon terhadap

kondisi optimum pengukuran

Masing-masing 5 mL larutan standar Pb(I1) 50
Mo/l dan 5 mL larutan standar Cd(l1) 50 pg/L
dipipet ke dalam vessel voltammeter,
ditambahkan 0,5 mL larutan elektrolit dengan
konsentrasi optimum yang telah diperoleh,
kemudian ditambahkan kakon 0,3 mL.
Potensial akumulasi dan waktu akumulas
diatur pada kondisi optimum yang diperoleh.
Konsentrasi kalkon yang dipakai divariasikan
pada 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,12; 0,14,
dan 0,16 mM. Dilakukan pengukuran untuk
mendapatkan nilai arus puncak. Selanjutnya,
dialurkan kurva antara varias konsentras
kalkon dengan arus puncak (Ip) untuk
mendapatkan kondis optimum pengukuran.
Konsentrass  optimum  digunakan  untuk
penyelidikan selanjutnya.

Pengaruh pH terhadap kondis optimum
pengukuran

Masing-masing 5 mL larutan standar Pb(I1) 50
pHo/L dan 5 mL larutan standar Cd(11) 50 pg/L
dipipet ke dalam vessel voltammeter,
ditambahkan 0,5 mL larutan elektrolit dan 0,3
mL kalkon sesuai dengan konsentrasi optimum
yang telah diperoleh. Potensial akumulasi dan

-Ip {nA)

0} i 0.4 ho 0.8 1 1,2

Patensial Akumulasi {-v)

Gambar 1. Kurva hubungan potensia
akumulasi (-V) vsarus puncak (Ip)

Kondis pengukuran: larutan standar Pb(ll) 50
MO/L (== ); larutan standar Cd(l11) 50 pg/L (w=f=)
KClI 0,1 M; kalkon 0,1 mM; pH 4; waktu
akumulasi 60 detik; dan scan rate -0,25 V
hingga-0,7 V
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waktu akumulasi diatur sesuai dengan kondis
optimum yang telah diperoleh. pH diatur pada
range 2 - 9 dengan penambahan larutan buffer.
Dilakukan pengukuran untuk mendapatkan
nilai arus puncak. Selanjutnya, dialurkan kurva
antara varias pH dengan arus puncak (Ip)
untuk  mendapatkan  kondisi  optimum
pengukuran. pH optimum digunakan untuk
penyelidikan selanjutnya.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Kondisi Optimum Pengukuran

Pada penelitian ini dilakukan penentuan Pb(ll)
dan Cd(ll) secara simultan dengan
Voltammetri  Stripping Adsorptif  (AdSV).
Penentuan kondisi optimum telah dilakukan
terhadap variabel berikut vyaitu varias
potensial  akumulasi, waktu akumulasi,
konsentrasi kalkon, dan varias pH larutan.

Pengaruh varias potensial akumulas
terhadap ar us puncak

Pengaruh potensia akumulasi terhadap kondis
optimum pengukuran telah dilakukan mulai
dari potensial akumulasi -0,3 V sampai -1,0V.

Potensial akumulasi adalah potensial pada saat
analit terakumulasi atau terdeposisi pada
permukaan elektroda kerja.

-Ip {na)

Ell Atk ED Al T0H 120 1411

Waktu Akumulasi (5]

Gambar 2. Kurva hubungan waktu akumulasi
(s) vs arus puncak (Ip)

Kondis pengukuran: larutan standar Pb(ll) 50
HO/L (=f=); larutan standar Cd(I1) 50 pg/L (=f=)
KCl 0,1 M; kakon 0,1 mM; pH 4; potensiad
akumulasi -0,7 V; dan scan rate -0,25 V hingga
-0,7V
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Gambar 3. Kurva hubungan konsentras
kalkon (mM) vs arus puncak (Ip)

Kondis pengukuran: larutan standar Pb(I)
50 pg/L (=4=); larutan standar Cd(l1) 50 pg/L
(~#; KCI 0,12 M; pH 4; waktu akumulasi 80
detik; potensial akumulasi -0,7 V; dan scan
rate-0,25V hingga-0,7 V

Pada Gambar 1 dapat dilihat arus puncak
meningkat seiring dengan meningkatnya
potensial ke arah potensial yang lebih negatif.
Saat pertukaran potensial -0,8 V hingga -1 V
arus puncak berkurang. Hal ini menunjukkan
semua analit telah terdeposis di permukaan
elektroda pada potensial akumulai -0,7 V.
Dengan demikian, potensia akumulasi pada
potensia -0,7 V dipilih sebagai potensial
akumulasi  optimum  pengukuran  dan
digunakan untuk penelitian selanjutnya.

akumulasi

Pengaruh  variasi  waktu

terhadap ar us puncak

Waktu akumulasi merupakan waktu pada saat
analit terdeposisi pada permukaan elektroda
merkuri. Hasil pengukurannya dapat dilihat
pada Gambar 2 dimana pengaruh waktu
akumulasi terhadap arus puncak dengan
keberadaan kalkon sebagai pengompleks.
Awalnya arus puncak meningkat mulai dari
waktu akumulasi 30 detik hingga 80 detik.
Secara teori, semakin lama waktu akumulasi
maka semakin banyak analit yang terdeposisi
ke permukaan el ektroda merkuri sehingga pada
saat stripping dihasilkan arus yang besar™.
Namun setelah waktu akumulasi 80 detik arus
puncak menurun. Hal ini disebabkan karena
terjadi kgenuhan pada permukaan elektroda,
sehingga pada saat stripping tidak semua analit
terlepas dari permukaan elektroda yang
mengakibatkan arus yang dihasilkan semakin
kecil.
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Gambar 4. Kurva hubungan pH larutan vs
arus puncak (Ip)

Kondis pengukuran: larutan standar Pb(ll)
50 pg/L (=4=); larutan standar Cd(I1) 50 pg/L
(=f=); KCI 0,12 M; kalkon 0,1 mM; waktu
akumulasi 80 detik; potensial akumulasi -
0,7 V; dan scan rate -0,25 V hingga-0,7 V

Pengaruh variass konsentrass  kalkon

terhadap ar us puncak

Kakon berfungs sebagai pengompleks yang
akan membentuk kompleks dengan logam. la
berperan  sebagai basa Lewis yang
menyumbangkan pasangan elektron sunyi pada
ion logam. Kestabilan kompleks akan
menentukan jumlah analit yang terdeposis
pada permukaan elektroda kerja. Kompleks
yang stabil dengan ion logam akan
menghasilkan arus puncak yang tinggi. Dalam
pendlitian ini  dipilih kalkon sebagai
pengompleks didasarkan pada pendlitian
sebelumnyd®, dimana telah  dilakukan
pengukuran variasi pengompleks dan diperoleh
hasil optimum untuk kompleks yang dipakai
yaitu kakon. Artinya, kakon memiliki
keselektifan yang tinggi terhadap logam Pb(11)
dan Cd(I1).

Penentuan konsentras  optimum  kalkon
dilakukan pada varias konsentrasi 0,02; 0,04,
0,06; 0,08; 0,1, 0,12; 0,24; dan 0,16 mM.
Hasilnya dapat dilihat pada Gambar 3.pada
Gambar 3 terlihat bahwa arus meningkat pada
rentang konsentrasi 0,02 mM sampai 0,1 mM.
Namun pada rentang konsentrasi 0,12 mM
sampai 0,16 mM terjadi penurunan arus.
Berdasarkan hal tersebut, konsentrasi 0,1 mM
dipilih sebagai kondisi optimum dalam
penentuan konsentrasi kalkon dan digunakan
untuk perlakuan selanjutnya.
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Pengaruh variasi pH terhadap ar us puncak

Dalam penentuan kondisi optimum selanjutnya
dilakukan optimasi terhadap pH larutan. Dalam
pengukuran ini, pH merupakan parameter yang
sangat penting karena berkaitan dengan
pembentukan senyawa kompleks antara kalkon
dengan logam Pb(l) dan Cd(I). la berperan
dalam meningkatkan kestabilan kompleks yang
terbentuk. Optimasi penentuan pH dilakukan
pada rentang pH 2 - 8. Hasilnya dapat dilihat
pada Gambar 4.

Pada rentang pH 2 — 3 terjadi kenaikan arus
yang signifikan. Hal ini menandakan semakin
banyak kompleks yang terakumulasi pada
permukaan elektroda. Namun pada rentang pH
4 — 6 terjadi perubahan arus yang tidak terlalu
besar, namun saat pH 7, arus meningkat secara
signifikan. Berdasarkan kurva di atas, pH
optimum yang diperoleh adalah 7 dan dipakai
untuk perlakuan selanjutnya.

Aplikas metode

Dari kondis optimum pengukuran yang telah
didapatkan di atas, metode ini diaplikasikan
untuk penentuan Pb(ll) dan Cd(ll) secara
lansung dalam air laut sekitar Bungus, Kota
Padang. Konsentrasi sampel yang diperoleh
adalah: 9,918 pg/L — 27,320 pg/L untuk Pb(ll)
dan 7,997 pg/L - 32,521 ug/L untuk Cd(Il),
dengan nila perolehan kembali (recovery)
untuk Pb(ll) dan Cd(Il) adalah 99,48% dan
103,28%.

KESIMPULAN

Dari hasi| penelitian dapat disimpulkan kondisi
optimum  pengukuran  timbal(ll)  dan
kadmium(ll)  secara simultan  dengan
voltammetri stripping adsorptif yaitu: potensial
akumulasi -0,7 V, waktu akumulasi 80 detik,
konsentrasi kalkon 0,12 mM, dan pH larutan
7,0. Pada kondis optimum tersebut diperoleh
standar deviasi relatif dengan delapan kali
pengulangan (n = 8), untuk Pb(Il) adalah
290% dan Cd(ll) 1,46%. Metode ini
diaplikaskan untuk penentuan Pb(ll) dan
Cd(ll) secara lansung dalam air laut sekitar
Bungus, Kota Padang. Konsentrasi sampel
yang diperoleh adalah: 9,918 pg/L - 27,320
pg/L untuk Pb(ll) dan 7,997 pg/L — 32,521
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Mg/l untuk Cd(Il), dengan nilai perolehan
kembali (recovery) untuk Pb(I1) dan Cd(Il)
adalah 99,48% dan 103,28%.
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