OPTIMASI PENENTUAN Cd(11) DAN Cu(ll) SECARA SERENTAK DENGAN
VOLTAMMETRI STRIPPING ADSORPTIF (AdSV)

Gita Indriani
Laboratorium Kimia Analisis Terapan, Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas, Padang

ABSTRAK

Penelitian mengenai optimasi penentuan Cd(ll) dan Cu(ll) secara serentak dengan voltammetri
stripping adsorptif (AdSV) telah dilakukan. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan kondisi
optimum dalam penentuan Cd(Il) dan Cu(ll) secara serentak menggunakan beberapa parameter
antara lain, variasi elektrolit pendukung, potensial akumulasi, waktu akumulasi, konsentrasi kalkon,
dan pH larutan. Dalam hal ini, diperoleh kondisi optimum untuk elektrolit pendukung KCI dengan
konsentrasi 0,1 M; potensial akumulasi -0,7 V; waktu akumulasi 80 detik; konsentrasi kalkon 0,14
mM; dan pH larutan 6. Untuk menentukan tingkat ketelitian metoda dilakukan penentuan standar
deviasi relatif (SDR). Hasil SDR yang diperoleh adalah 5,85% untuk Cd(11) dan 2,58% untuk Cu(ll).
Hal ini menunjukkan metoda tersebut memiliki tingkat ketelitian yang tinggi. Metoda ini
diaplikasikan terhadap sampel air laut yang diambil di Perairan Bungus Padang. Hasil perolehan
kembali yang didapatkan masing-masing logam adalah 98,23% untuk Cd(Il) dan 95,51% untuk
Cu(Il). Berdasarkan nilai persen perolehan kembali yang didapatkan, dapat disimpulkan bahwa
metoda ini memiliki ketepatan yang baik.

Kata Kunci: Cd(11), Cu(ll), Serentak, Voltammetri Stripping Adsorptif.

PENDAHULUAN Karena jumlahnya yang runut, diperlukan
suatu metoda yang sangat sensitif untuk
mendeteksi keberadaan kedua logam tersebut
secara serentak.

Beberapa metoda yang dapat digunakan

Tembaga dan kadmium adalah unsur penting
dalam lingkungan dan memiliki peranan yang
berbeda pada sistem biologi. Keduanya

merupakan jenis logam berat yang memiliki untuk penentuan logam dalam air diantaranya
toksisitas tinggi. Tembaga merupakan salah atomic absorption spectrophotometry (AAS)
satu unsur pent_ing untuk metabolisme normal dan inductively coupled plasma atomic
banyak ~organisme hidup (sebagai logam emition spectrophotometry (ICP-AES). Pada
esensial tubuh) namun bila keberadaannya metoda AAS logam hanya dapat diukur dalam
dalam jumlah yang berlebihan, maka berubah ion total, bukan spesi-nya. Selain itu
fungsi menjadi racun. Kadmium terdapat di penentuan logam tidak dapat dilakukan secara
lingkungan  berupa limbah yang dapat serentak dan  diperlukan  prekonsentrasi
menghasilkan - toksisitas yang mengancam terlebih dahulu bila mengukur sampel dengan
kehidupan - makhluk hidup. Tidak - hanya kadar garam tinggi seperti pada sampel air
manusia tapi juga hewan dan tumbuhan. laut. Sedangkan pada ICP-AES biaya

Keberadaan logam-logam dalam badan operasional yang dibutuhkan mahal. Dalam
perairan dapat berasal dari sumber alamiah penelitian ini digunakan metoda voltammetri

dan dari aktifitas manusia. disamping itu
partikel logam yang ada di udara, karena
adanya hujan dapat menjadi sumber logam
dalam perairan. Adapun logam yang berasal
dari aktifitas manusia dapat berupa buangan
industri ataupun buangan rumah tangga.’
Jumlah tembaga dan kadmium dalam badan
perairan adalah sekitar 10 sampai 10 mg/L.

stripping adsorptif (AdSV), suatu alternatif
metoda yang dapat mengukur spesi ion logam
secara serentak dengan biaya operasional dan
peralatan yang lebih murah. Voltammetri
didasarkan pada analisis sampel dengan
mengontrol potensial elektrolisis, mengukur
arus yang dihasilkan sebagai akibat dari



adanya ion logam vyang tereduksi dan
menempel pada permukaan elektroda.
Voltammetri stripping merupakan analisa
sampel dalam konsentrasi sangat Kkecil.
Metoda ini dipilih karena batas deteksi yang
rendah, spesifik dan selektif, harga murah,
infrastruktur sederhana, serta garam dalam
sampel tidak menggangu.*®

Metoda voltammetri stripping adsorptif
telah digunakan untuk penentuan Cd(Il) dan
Cu(Il) secara terpisah dengan menggunakan
ligan kalkon. dari hasil penelitian tersebut
didapatkan kondisi optimum penentuan Cd(Il)
yaitu potensial akumulasi -0,7 V, waktu
akumulasi 60 detik, pH 7, konsentrasi NH,CI
0,12 mM, dan konsentrasi kalkon 0,12 mM
dengan nilai SDR 4,61% dan perolehan
kembali sebesar 99,04%. Sedangkan kondisi
optimum untuk penentuan Cu(ll) yaitu
potensial akumulasi -0,7 V, waktu akumulasi
60 detik, pH 6, dan konsentrasi kalkon 0,12
mM dengan nilai SDR 4,27% dan perolehan
kembali 98,31%.%" Berdasarkan penelitian
tersebut, peneliti mencoba mencari kondisi
optimum kedua logam (Cd dan Cu) dalam
pengukuran secara serentak menggunakan
metoda AdSV.

Penelitian ini bertujuan untuk memperoleh
kondisi optimum dalam penentuan kadmium
dan tembaga secara serentak dengan
voltammetri stripping adsorptif, dimana dalam
penelitian ini digunakan beberapa parameter
dalam penentuan kondisi optimumnya, yaitu:
pengaruh  potensial  akumulasi,  waktu
akumulasi, elektrolit pendukung, konsentrasi
pengompleks, dan pengaruh pH. Selain itu,
penelitian  ini juga  bertujuan  untuk
menentukan tingkat ketelitian dan ketepatan
metoda yang digunakan.

METODA PENELITIAN
Bahan

Bahan yang digunakan antara lain
larutan induk Cd(I1) 1000 mg/L (larutan stok
Laboratorium Kimia Analisa Terapan), larutan
induk Cu(ll) 1000 mg/L (larutan stok
Laboratorium Kimia Analisa Terapan), gas N,
pengompleks kalkon, elektrolit pendukung
NH.Cl dan KCI, buffer asetat, buffer fosfat,

metanol, HNO3; 65 %, akuabides dan sampel
air laut.

Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah
Metrohm 797 Computrace dengan elektroda
kerja. HMDE, elektroda pembanding berupa
Ag/AgCI/KCI 3 M, dan elektroda Pt sebagai
elektroda pendukung; pH meter Griffin model
80, Griffin dan George Loughborough,
Inggris; dan neraca analitis Mettler AE 200,
Toledo OH-USA; serta peralatan gelas yang
biasa digunakan dilaboratorium.

Prosedur Kerja

Persiapan Sampel

Sampel air laut yang diambil pada beberapa
titik di daerah perairan Bungus Padang,
diawetkan dengan HNOs; 65% dengan
perbandingan 1 : 1000.

Pembuatan Reagen

Pembuatan Larutan Induk Kalkon 1 mM
Ditimbang Kalkon sebanyak 0,0416 g dan
dilarutkan dengan metanol dalam labu ukur
100 mL.

Pembuatan Larutan standar Cd(l1) 50 pg/L
dan Cu(l1) 100 pg/L

10 mL larutan induk Cd(11) 1000 mg/L dan 20
mL larutan induk Cu(ll) 1000 mg/L dipipet
dan dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL,
kemudian ditambahkan akuabides sampai
tanda batas, maka didapatkan campuran
larutan standar Cd(1l) dan Cu(ll) dengan
konsentrasi masing-masing 100 mg/L dan 200
mg/L di dalam larutan. Kemudian campuran
larutan standar tersebut dipipet 5 mL dan
diencerkan dalam labu ukur 100 mL sehingga
didapatkan campuran larutan standar Cd(ll)
dan Cu(ll) dengan konsentrasi masing-masing
5 mg/L dan 10 mg/L. Dari campuran larutan
tersebut kemudian dipipet lagi 1 mL dan
diencerkan dalam labu 100 mL, sehingga
didapatkan larutan standar Cd(11) 50 pg/L dan
Cu(ll) 100 pg/L.



Pembuatan Larutan Elektrolit Pendukung
NH4CI 0,1 M

Ditimbang NH4Cl sebanyak 0,5350 g dan
dilarutkan dengan akuabides dalam labu ukur
100 mL sampai tanda batas.

Pembuatan Larutan KCI 0,1 M

Ditimbang KCI sebanyak 0,7455 g dan
dilarutkan dengan akuabides dalam labu ukur
100 mL sampai tanda batas.

Penentuan Kondisi Optimum

Dimasukkan 10 mL campuran larutan standar
Cd(I1) 50 pg/L dan Cu(ll) 100 pg/L ke dalam
vessel voltammeter, ditambahkan 0,5 mL
larutan  elektrolit pendukung kemudian
ditambahkan 0,3 mL larutan pengompleks.
Dilakukan pengukuran untuk mendapatkan
nilai arus puncak (Ip). Kondisi optimum
pengukuran dipelajari dari beberapa parameter
antara lain variasi elektrolit pendukung
(NH.CI 0,1 M dan KCI 0,1 M), konsentrasi
pengompleks kalkon (divariasikan dari 0,02
mM - 0,18 mM), pH larutan (divariasikan dari
pH 2 sampai 7), potensial akumulasi
(divariasikan dari -0,1 V sampai -0,7 V), dan
waktu akumulasi (30 sampai 90 detik).

Pengukuran Sampel

Dimasukkan 10 mL campuran larutan sampel
ke dalam vessel voltammeter, ditambahkan 0,5
mL larutan elektrolit dan ditambahkan 0,3 mL
kalkon sesuai kondisi dan konsentrasi
optimum yang telah didapatkan. Diatur
potensial akumulasi, waktu akumulasi, pH,
elektrolit  pendukung dan  konsentrasi
pengompleks sesuai dengan kondisi optimum
yang didapatkan. Dilakukan pengukuran untuk
mendapatkan nilai arus puncak (Ip).
Pengukuran dilakukan dengan menggunakan
metoda standar adisi untuk mendapatkan
konsentrasi Cd(I1) dan Cu(ll) dalam sampel.

Tabel 1. Set Alat Pengukuran Cd(II) 50 pg/L
dan Cu(II) 100 pg/L secara serentak

Set
Parameter
Pengukuran
Elektroda kerja HMDE
Drop Size 4
Metoda DP

Waktu purging 300s
Waktu setimbang 10 s

Amplitudo 0,05V
Potensial Awal 0,1V
Potensial Akhir -0,6 V
Sweep Rate 0,015 V/s
Scan Rate -0,1--06V

Penentuan Standar Deviasi Relatif *°
Dilakukan  pengukuran larutan  standar
sebanyak 6 kali berturut-turut. Ditentukan nilai
standar deviasi relatif dengan menggunakan
rumus :

SDR = = x 100 %
X
Dl x=x%)?
- n—1
Keterangan :

S = Standar deviasi/simpangan baku
X = nilai rata-rata

Penentuan Perolehan Kembali *®
Penentuan perolehan kembali dilakukan
dengan menggunakan sampel yang telah
diketahui konsentrasinya kemudian dilakukan
adisi standar dengan konsentrasi tertentu.
Persen perolehan kembali diperoleh dari
perbandingan konsentrasi sampel setelah adisi
dengan sejumlah konsentrasi standar dan
sampel.

% perolehan kembali dihitung dengan
rumus :

% perolehan kembali = B/(A+C)x100 %

Ket: A = Konsentrasi sampel

B = Konsentrasi sampel setelah
penambahan standar
C = Konsentrasi standar yang

ditambahkan



HASIL DAN PEMBAHASAN

Kondisi Optimum Pengukuran

Pada penelitian ini dilakukan penetuan kondisi
optimum untuk pengukuran Cd(I1) dan Cu(ll)
secara serentak dengan Voltammetri Stripping
Adsorptif  (AdSV).  Penentuan  kondisi
optimum telah dilakukan terhadap lima
parameter, yaitu variasi larutan elektrolit, pH
larutan, variasi konsentrasi kalkon, potensial
akumulasi, dan waktu akumulasi.

Variasi Elektrolit Pendukung

Pada penelitian ini dipelajari pengaruh variasi
larutan elektrolit pendukung terhadap kondisi
optimum pengukuran. Larutan elektrolit yang
digunakan adalah NH4CI 0,1 M dan KCI 0,1
M. Hasil pengukuran kedua elektrolit
pendukung pada penentuan Cd(Il) dan Cu(ll)
secara serentak dengan AdSV dapat dilihat

pada Gambar 5.
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Gambar 5. Voltammogram variasi larutan elektrolit
pendukung, a. NH,Cl 0,1 M; n. KCI 0,1 M. Kondisi
pengukuran: campuran larutan standar Cd(II) 50 pg/L;
larutan standar Cu(II) 100 ug/L; waktu akumulasi 70
detik; dan scane rate -0,1 V hingga -0,6 V.

Elektrolit pendukung dibutuhkan dalam
eksperimen  potensial terkontrol sebagai
pengantar arus listrik dalam larutan sehingga
analit tidak terpengaruh oleh perbedaan
perubahan potensial yang diberikan dengan
cepat, untuk meminimalkan efek
elektromigrasi, dan untuk mempertahankan
kekuatan ionik agar konstan. Gambar 5
menunjukkan  voltammogram  pengukuran
Cd(ll) dan  Cu(ll) secara  serentak
menggunakan variasi elektrolit pendukung
NH.Cl 0,1 M (Gambar 5.a) dan KCI 0,1 M
(Gambar 5.b).

Pada penelitian sebelumnya, NH.CI
digunakan sebagai elektrolit pendukung dalam
penentuan logam Cd(Il) dan Cu(ll) tunggal
dengan AdSV. Sedangkan dalam penelitian ini
juga digunakan elektrolit pendukung KCI
sebagai pembanding, dari hasil yang
didapatkan KCI lebih baik dibandingkan
dengan NH4Cl sebagai elektrolit pendukung
dalam pengukuran. Hal ini dapat terlihat pada
voltammogram (Gambar 5), bahwa replikasi
yang dihasilkan dengan elektrolit KCI lebih
baik dibandingkan dengan menggunakan
elektrolit NH4Cl, dan arus yang dihasilkan
oleh elektrolit KCI juga lebih tinggi. Hal ini
mungkin disebabkan karena mobilitas KCI
yang memiliki ukuran kation yang lebih kecil
di dalam larutan lebih cepat dibandingkan
NH.Cl. Berdasarkan data tersebut maka
larutan KCI 0,1 M dipilih sebagai larutan
elektrolit pendukung untuk kondisi optimum
pengukuran, dan digunakan untuk pengukuran
selanjutnya. Nilai arus puncak pengukuran
Cd(ll) dan Cu(ll) dengan variasi elektrolit
pendukung diperlihatkan pada tabel 2 berikut
ini.

Tabel 2. Hubungan variasi elektrolit
pendukung terhadap arus puncak (Ip)

Elektrolit Arus Puncak (Ip)
Pendukung Cd(ln) Cu(ll)
NH,CI 0,1 M 3,25 18,86

b 4,61 18,19

KCI 0,1 M 9,03 41,93

9,01 42,39




Konsentrasi Kalkon

Dalam penelitian ini kemudian dipelajari
pengaruh konsentrasi kalkon terhadap kondisi
optimum  pengukuran. Kalkon sebagai
pengompleks, akan membentuk kompleks
dengan logam dan berperan sebagai basa lewis
yang menyumbangkan pasangan elektron
sunyi pada ion logam. Kestabilan kompleks
akan menentukan jumlah analit yang
terakumulasi pada permukaan elektroda kerja.
Pembentukan kompleks yang stabil dengan
ion logam akan menghasilkan arus puncak
yang tinggi. Pemilihan kalkon sebagai
pengompleks dalam penelitian ini didasarkan
pada penelitian sebelumnya dimana telah
dilakukan pengukuran variasi pengompleks
dan didapatkan hasil optimumnya yaitu
kalkon. Dapat disimpulkan bahwa kalkon
memiliki keselektifan yang tinggi terhadap
logam Cd(Il) dan Cu(ll). Dalam penelitian ini
kemudian dilakukan penentuan  kondisi
optimum untuk konsentrasi kalkon yang
digunakan.

Penentuan konsentrasi optimum kalkon
dilakukan pada variasi konsentrasi 0,02 mM;
0,04 mM; 0,06 mM; 0,08 mM; 0,1 mM; 0,12
mM; 0,14mM; 0,16 mM; dan 0,18 mM.
Hasilnya dapat dilihat pada Gambar 6.
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Gambar 6. Kurva hubungan konsentrasi kalkon (mM)
Vs arus puncak (Ip). Kondisi pengukuran: campuran

larutan standar Cd(I1) 50 pg/L (+); larutan standar

Cu(ll) 100 pg/L (=M=); KCI 0,1 M; waktu akumulasi
70 detik; potensial akumulasi -0,7 V dan scan rate -0,1
V hingga -0,6 V.

Pada penelitian sebelumnya, konsentrasi
kalkon optimum yang digunakan dalam

penentuan logam Cd(Il) dan Cu(ll) tunggal
dengan AdSV adalah 0,12 mM. Sedangkan
pada penelitian ini, yaitu penentuan kedua
logam secara serentak didapatkan konsentrasi
kalkon optimum vyaitu 0,14 mM. Hal ini
terlihat pada kurva hubungan konsentrasi
kalkon dengan arus puncak (Gambar 6) bahwa
terjadi peningkatan arus pada rentang
konsentrasi 0,02 mM sampai 0,14 mM dan
menurun pada rentang konsentrasi 0,16 mM
sampai 0,18 mM. Artinya, konsentrasi
pengompleks 0,14 mM memberikan arus
puncak maksimum.

Pada konsentrasi pengompleks lebih kecil
belum terjadi kompleks sempurna antara
logam dan pengompleks sehingga arus yang
didapat masih kecil. Pada konsentrasi
optimum, logam dan pengompleks telah
terkompleks sempurna sehingga memberikan
arus optimum. Pada konsentrasi lebih besar
dimungkinkan  terjadi  kompetisi  antar
pengompleks sebagai ligan dalam berikatan
dengan ion logam sehingga arus menurun.
Selain itu dimungkinkan terbentuk lapisan
tebal di elektroda sehingga menghalangi
terjadinya transfer elektron. Berdasarkan hal
tersebut, konsentrasi 0,14 mM dipilih sebagai
kondisi optimum dalam penentuan konsentrasi
kalkon, dan digunakan untuk pengukuran
selanjutnya.

Pengaruh pH Larutan

Penetuan kondisi optimum berikutnya adalah
pengaruh pH larutan. Dalam pengukuran
menggunakan metoda AdSV ini, pH
merupakan parameter yang sangat penting
karena berkaitan dengan pembentukan
senyawa kompleks antara kalkon dengan
logam Cd(I1) dan Cu(ll) di dalam larutan. pH
berperan dalam meningkatkan kestabilan
kompleks yang terbentuk. Optimasi penetuan
pH dilakukan pada rentang pH 2 sampai pH 7.
Hasilnya dapat dilihat pada Gambar 7.
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Gambar 7. Kurva hubungan pH larutan Vs arus puncak
(Ip). Kondisi pengukuran: larutan standar Cd(ll) 50

Mg/L ("'""'); larutan standar Cu(ll) 100 pg/L ("“.“');
KCI 0,1 M; kalkon 0,14 mM; waktu akumulasi 70 detik;
potensial akumulasi -0,7 V dan scan rate -0,1 V hingga
-0,6 V.

Pada penentuan secara tunggal, didapatkan
pH optimum untuk Cd(ll) yaitu pada pH 7 dan
Cu(Il) pada pH 6. Sedangkan pada penentuan
kedua logam secara serentak, pH yang
didapatkan untuk kondisi optimum adalah pH
6, dimana pH tersebut merupakan rentang pH
kompromi untuk kedua logam. Hal ini dapat
dilihat pada kurva hubungan pH larutan
dengan arus puncak (Gambar 7).

Gambar 7 memperlihatkan pada rentang pH
2 — 5 terjadi kenaikan arus namun tidak terlalu
signifikan. Pada pH 6 arus Cu(ll) meningkat
tajam dan terjadi penurunan arus pada pH 7.
Sedangkan untuk logam Cd(ll) pengaruh
kenaikan pH tidak terlalu signifikan atau arus
yang  dihasilkan  cenderung  konstan.
Berdasarkan hal ini, pH 6 dipilih sebagai pH
optimum dan digunakan untuk pengukuran
selanjutnya.

Potensial Akumulasi

Penentuan kondisi optimum selajutnya yaitu
pengaruh potensial akumulasi terhadap kondisi
optimum pengukuran. Potensial akumulasi
dipilih potensial yang lebih negatif dari nilai
potensial setengah puncak Cd(Il) dan Cu(ll).
Dimana potensial setengah puncak untuk
kedua logam berturut-turut adalah -0,22 V dan
-0,55 V. Pada saat pengukuran, potensial awal
dipilih potensial yang lebih positif dari
potensial setengah puncak, kemudian scan
potensial berlangsung ke potensial yang lebih
negatif.  Penentuan potensial akumulasi

optimum pengukuran divariasikan mulai dari
potensial akumulasi -0,1 V sampai -1 V.
Hasilnya dapat dilihat pada Gambar 8.

100

80
60
40
20

0

0 0,5 1 15
Potensial Akumulasi (-V)

Gambar 8. Kurva hubungan potensial akumulasi Vs
arus puncak (Ip). Kondisi pengukuran: larutan standar

Cd(I1) 50 pg/L (+); larutan standar Cu(ll) 100 pg/L
(=#=); KCI 0,1 M; kalkon 0,14 mM; pH 6; waktu
akumulasi 70 detik dan scan rate -0,1 V hingga -0,6 V.

Potensial akumulasi adalah potensial pada saat
analit terakumulasi atau terdeposisi pada
permukaan elektroda kerja. Dimana potensial
akumulasi dipilih potensial yang lebih negatif
dari potensial setengah puncak dari ion atau
ion-ion yang akan dianalisa.

Gambar 8 memperlihatkan bahwa pada
range potensial -0,1 V sampai -05V
terjadi penurunan arus puncak dengan
meningkatnya potensial ke arah potensial yang
lebih negatif. Dimana arus puncak Cu(ll) lebih
tinggi dibandingkan arus puncak Cd(Il). Hal
ini disebabkan karena potensial -0,3 V telah
memasuki range yang lebih negatif dari
potensial setengah puncak Cu(ll) yang terletak
pada potensial -0,22 V, sedangkan untuk
Cd(Il) yang potensial setengah puncaknya
terletak pada potensial -0,6 V belum tercapai.
Oleh karena itu, arus puncak Cd(ll) pada range
tersebut rendah. Kemudian pada saat
pertukaran potensial -0,6 V hingga -0,7 V
terjadi peningkatan arus puncak pada kedua
logam, dimana Cd(Il) telah memasuki range
potensial yang lebih negatif dari potensial
setengah puncaknya. Kemudian menurun
kembali pada range -0,8 V sampai -1 V.
Berdasarkan kurva di atas potensial -0,7 V
dipilih sebagai potensial akumulasi optimum
dan digunakan untuk pengukuran berikutnya.
Potensial akumulasi yang diperoleh dengan



pengukuran Cd(1l) dan Cu(ll) secara serentak
ini, sama dengan potensial akumulasi yang
diperoleh dalam pengukuran kedua logam
secara tunggal yaitu -0,7 V.

Waktu Akumulasi

Pada penelitian  selanjutnya dilakukan
penentuan kondisi optimum waktu akumulasi.
Waktu akumulasi merupakan waktu yang
dibutuhkan analit untuk terakumulasi atau
terdeposisi pada permukaan elektroda merkuri.
Semakin lama waktu akumulasi maka semakin
banyak analit yang terakumulasi atau
terdeposisi pada elektroda merkuri, sehingga
arus yang dihasilkan besar. Penentuan kondisi
optimum untuk parameter waktu akumulasi
dilakukan dengan memvariasikan waktu
akumulasi pengukuran, yaitu 30 detik sampai
90 detik. Hasil pengukurannya dapat dilihat
pada Gambar 9.
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Gambar 9. Kurva hubungan waktu akumulasi Vs arus
puncak (Ip). Kondisi pengukuran: larutan standar Cd(l1)

50 ug/L (+); larutan standar Cu(ll) 100 pg/L (
=f=): KCI 0,1 M; kalkon 0,14 mM; pH 6; potensial
akumulasi -0,7 V dan scan rate -0,1 V hingga -0,6 V.

Gambar 9 memperlihatkan pada rentang
waktu 30 detik sampai 80 detik terlihat arus
puncak meningkat seiring meningkatnya
waktu akumulasi yang digunakan, namun pada
waktu akumulasi 90 detik terjadi penurunan
arus puncak yang dihasilkan. Secara teori,
semakin lama waktu akumulasi maka semakin
banyak analit yang terakumulasi pada
permukaan elektroda merkuri sehingga pada
saat stripping dihasilkan arus yang besar.
Namun setelah waktu akumulasi 90 detik arus
puncak menurun. Hal ini disebabkan karena

terjadi kejenuhan pada permukaan elektroda,
sehingga pada saat stripping tidak semua analit
terlepas dari permukaan elektroda yang
mengakibatkan arus yang dihasilkan kecil.
Dengan demikian waktu akumulasi 80 detik
dipilin sebagai waktu akumulasi optimum
pengukuran dan digunakan untuk peneletian
selanjutnya. Hasil ini berbeda dengan
pengukuran secara tunggal, dimana waktu
akumulasi yang didapatkan adalah 60 detik.

Standar Deviasi Relatif (SDR)

Standar deviasi relatif (SDR) digunakan untuk
melihat ketelitian suatu metoda dalam kondisi
operasi yang sama dalam interval waktu yang
tidak terlalu lama. Penentuan standar deviasi
relatif dilakukan pada konsentrasi larutan
Cd(I1) 50 pg/L dan Cu(ll) 100 pg/L dengan 6
kali pengulangan (n = 6). Kondisi pengukuran
diatur sesuai dengan kondisi optimum yang
telah didapatkan vaitu; larutan elektrolit
pendukung KCI 0,1 M; Kkonsentrasi
pengompleks kalkon 0,14 mM; pH larutan 6;
potensial akumulasi -0,7 V dan waktu
akumulasi 80 detik. Hasilnya dapat dilihat
pada Tabel 3.

Tabel 3. Hasil Pengukuran Larutan Standar
Cd(I1) 50 pg/L dan Cu(ll) 100 pg/L

Arus Arus

Puncak Puncak

Pengulangan (nA) Cd (nA) Cu
1 8,74 41,88
2 9,94 39,53
3 10,08 39,28
4 9,83 39,68
5 10,38 39,26
6 10,15 39,10
Rata-rata 9,853 39,781
Standar Deviasi 0,5769 1,0294
SDR 5,85% 2,58%

Pada tabel 3 dapat dilihat bahwa standar
deviasi relatif yang didapatkan untuk
penentuan logam Cd(Il) dan Cu(ll) secara
serentak masing-masing adalah 5,85% untuk
logam Cd(Il) dan 2,58% untuk logam Cu(ll).
Semakin kecil nilai SDR, maka semakin tinggi
ketelitian dari metoda tersebut. Berdasarkan
metoda AOAC *°, nilai SDR yang baik untuk



larutan dengan konsentrasi 50 pg/L dan 100
ug/L adalah kecil dari 8%. Berdasarkan nilai
SDR tersebut dapat disimpulkan, metoda ini
memiliki ketelitian yang tinggi karena SDR
yang diperoleh untuk masing-masing logam
kecil dari 8%.

Pada penelitian  sebelumnya,  untuk
penentuan logam Cd(Il) dan Cu(ll) secara
tunggal dengan metoda AdSV didapatkan
SDR 4,61% untuk logam Cd(Il) dan 4,27%
untuk logam Cu(ll). Nilai SDR yang diperoleh
kecil dari 8% menunjukkan bahwa metoda
AdSV untuk pengukuran logam secara
serentak dan secara tunggal, keduanya
memiliki ketelitian yang tinggi.

Aplikasi pada Sampel

Kondisi optimum penentuan Cd(11) dan Cu(ll)
secara serentak dengan AdSV vyang telah
didapatkan dalam penelitian ini, kemudian
diaplikasikan untuk pengukuran sampel air
laut. Sampel di ambil pada beberapa titik di
daerah perairan Bungus Padang, antara lain
pantai karolin (bagian tepi dan tengah), teluk
pandan, Teluk Buo, dan tempat penangkapan
ikan (TPI). Pengukuran sampel dilakukan
dengan metoda standar adisi menggunakan
kondisi optimum yang telah didapatkan, yaitu
pada potensial akumulasi -0,7 V, waktu
akumulasi 80 detik, pH 6 dan konsentrasi
kalkon 0,14 mM. Hasil pengukuran sampel
untuk penentuan Cd(I1) dan Cu(ll) di daerah

Pantai Karolin dapat dilihat pada Gambar 10.
Penentuan Cd(ll) dan Cu(ll)
Pantai Karolin
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Gambar 10. Voltammogram pengukuran sampel air

laut pada daerah Pantai Karolin bagian tepi dengan
metoda standar adisi dengan kondisi pengukuran: KCI
0,1 M; kalkon 0,14 mM; pH 6; potensial akumulasi -0,7
Vdan scan rate -0,1 V hingga -0,6 V.

Gambar 10 memperlihatkan voltammogram
pengukuran sampel air laut pada daerah pantai
karolin bagian tepi dengan metoda standar
adisi menggunakan alat voltameter Methrom
797 Computrace, dengan kondisi pengukuran
diatur sesuai kondisi optimum yang telah
didapatkan sebelumnya. Dari gambar dapat
terlihat bahwa terjadi kenaikan arus setelah
penambahan dua kali adisi larutan standar
Cd(Il) 5 mg/L dan Cu(ll) 10 mg/L sebanyak
0,4 mL. Hal ini menunjukkan bahwa di dalam
sampel tersebut terdapat Cd(ll) dan Cu(ll).
Selain itu, dari gambar voltammogram yang
diperoleh, dapat disimpulkan bahwa metoda
ini selektif untuk kedua analit yang di analisa.
Hal ini dapat dibuktikan dari puncak
voltammogram yang terpisah sempurna antara
Cd(11) dan Cu(ll).

Tabel 4 memperlihatkan kandungan Cd(Il)
dan Cu(ll) pada sampel air laut yang diambil
pada beberapa titik di daerah perairan Bungus
Padang, menggunakan metoda AdSV.

Tabel 4. Kandungan Cd(Il) dan Cu(ll) pada
sampel Air Laut

Daerah
No. Pengambilan Cd(n  Cu(ln
Sampel ne/L ne/L
1. Karolin Tepi 30,328 10,257
2. Karolin Tengah 10,638 18,907
3.  Teluk Pandan 2,431 47,120
4. Teluk Buo 16,295 19,461
5  TPI 21,822 21,562

Konsentrasi  Cd(I1) dan Cu(ll) yang
diperoleh pada daerah Pantai Karolin bagian
tepi cukup tinggi. Tingginya kandungan logam
pada daerah ini kemungkinan berasal dari
limbah domestik serta sampah-sampah yang
mengandung logam yang dibuang ke pantai.
Selain itu, pengikisan atau abrasi yang terjadi
pada batuan mineral disekitar pantai juga
dapat menjadi penyebab tingginya kadar
logam di daerah tersebut.

Konsentrasi sampel air laut pada daerah
pantai karolin diperoleh berdasarkan kurva
kalibrasi yang diperlihatkan pada Gambar 11.
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Gambar 11. Kurva Kalibrasi pengukuran sampel air
laut pada pantai Karolin bagian tepi dengan metoda
standar adisi.

Penentuan Perolehan Kembali

Penentuan nilai perolehan kembali dilakukan
untuk mengetahui tingkat ketepatan suatu
metoda. Perolehan kembali ditentukan dengan
cara menambahkan sejumlah larutan standar
dengan konsentrasi tertentu ke dalam salah
satu larutan sampel yang telah diketahui
konsentrasinya melalui metoda standar adisi.
Hasil pengukuran kemudian di bandingkan
dengan konsentrasi sampel dan standar yang
ditambahkan. Pada penelitian ini nilai
perolehan kembali dipelajari dari sampel air
laut yang diambil di daerah pantai karolin
bagian tepi.

Penentuan  nilai  perolehan  kembali
dilakukan dengan menambahkan 10 mL
larutan standar Cd(II) 50 pg/L dan Cu(Il)
100pg/L ke dalam 80 mL sampel air laut.
Hasil perolehan kembali dapat dilihat pada
Tabel 5.
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Dari Tabel 5 terlihat bahwa nilai persen
perolehan kembali Cd(Il) dan Cu (Il) dengan
metoda Stripping Adsorptif masing-masing
adalah 98,23% dan 95,51%. Nilai perolehan
kembali pada penelitian ini cukup baik, karena
berdasarkan literatur nilai persen perolehan
kembali untuk larutan dengan konsentrasi 10-
100 pg/L berada pada rentang 70% sampai
110%."° Artinya, metoda ini memiliki
ketepatan yang cukup baik.

Pada penelitian  sebelumnya,  untuk
penentuan loagam Cd(Il) dan Cu(ll) secara
tunggal didapatkan persen peroplehan kembali
yaitu 99,04% untuk Cd(I1) dan 98,31% untuk
Cu(ll). Hal ini  menunjukkan bahwa
pengukuran logam dengan metoda AdSV baik
secara tunggal maupun secara serentak
memiliki ketepatan yang tinggi, karena persen
perolehan kembali berada dalam rentang 70%
- 110%.

KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan,
yaitu Optimasi Penentuan Cd(Il) dan Cu(ll)
secara Serentak dengan VVoltammetri Stripping
Adsorptif  didapatkan  kondisi  optimum
pengukuran yaitu; elektrolit pendukung KCI



0,1 M; konsentrasi pengompleks kalkon 0,14
mM; pH larutan 6; potensial akumulasi -0,7 V;
dan waktu akumulasi 80 detik. Hasil
penentuan standar relatif yang didapatkan
adalah 5,85% untuk logam Cd(Il) dan 2,58%
untuk logam Cu(ll). Dari hasil SDR ini dapat
disimpulkan bahwa metoda penentuan Cd(ll)
dan Cu(ll) secara serentak ini memiliki tingkat
ketelitian yang tinggi berdasarkan metoda
AOAC karena SDR yang diperoleh untuk
masing-masing logam kecil dari 8%.

Penentuan nilai perolehan kembali juga
dilakukan dalam penelitian ini  untuk
mengetahui ketepatan metoda yang digunakan,
dan diperoleh persen perolehan kembali untuk
kedua logam adalah 98,23% untuk Cd(ll) dan
95,51% untuk Cu(ll). Berdasarkan hasil
perolehan kembali yang didapatkan, dapat
disimpulkan bahwa metoda ini  memiliki
ketepatan yang cukup tinggi.
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