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Abstrak — Salah satu polutan yang sering dijumpai pada
lingkungan perairan yaitu logam berat. Keberadaan logam
berat dapat menjadi ancaman kesehatan bagi makhluk hidup,
salah satunya adalah kadmium sebagai logam berat dengan
tingkat toksisitas tertinggi. Pemanfaatan SPE dalam sebagai
pendeteksi logam berat sudah banyak dipelajari karena
kemudahan dalam fabrikasi serta penggunaan sampel dalam
jumlah yang kecil. Dalam studi eksperimen kali ini SPE dengan
material dasar working electrode karbon atau SPCE telah
berhasil difabrikasi dengan menggunakan modifikasi material
nanokomposit ZnO/PVA, karena sifat listrik serta mobilitas
elektron yang baik. Pengujian terhadap logam berat kadmium
dengan variasi konsentrasi 0-80 ppm telah berhasil dilakukan
dengan metode square wave voltammetry dan didapatkan
parameter sebagai berikut koefisien determinasi 88%,
sensitivitas 1.7 x 10 A/ppm pada pengukuran linear 0-80 ppm,
dan LOD 0.112 ppm. Sehingga nanokomposit ZnO/PVA
merupakan material yang memiliki potensi besar untuk
dikembangkan lebih lanjut sebagai material modifikasi
pendeteksi logam berat.

Kata kunci— Kadmium, LOD, Nanokomposit ZnO/PVA,
Sensitivitas, SPCE.

L PENDAHULUAN

Air merupakan salah satu sumber daya alam utama dalam
menunjang berbagai aktivitas kehidupan sehari-hari.
Sehingga air yang digunakan untuk beraktivitas perlu
memenuhi standar baku mutu kesehatan lingkungan yang
telah ditetapkan secara nasional maupun internasional,
seperti yang tertulis pada BSN (Badan Standar Nasional) dan
US EPA. Saat ini sering kali lingkungan perairan seperti
sungai dalam kondisi sudah tercemar dengan polutan
berbahaya, salah satunya adalah logam berat. Keberadaan
logam berat pada sungai meningkat seiring meningkatnya
aktivitas industry, pertanian, dan pertambangan disekitar
sungai. Salah satu logam berat yang umum mencemari sungai
adalah kadmium yang berasal dari perpaduan metalurgi
pertambangan serta berdampak buruk bagi lingkungan.
Kadmium menjadi logam berat dengan tingkat toksisitas
tertinggi dianatara logam berat yang berada di alam serta
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menyebabkan berbagai ancaman kesehatan apabila
terakumulasi di dalam tubuh. Menurut BSN batas maksimum
yang ditetapkan untuk air mineral alami dan kemasan untuk
kadmium berada pada nilai 0.003 mg/l, sedangkan standar
maksimum debit limbah industri yang ditetapkan US EPA
untuk kadmium berada pada nilai 0.005 mg/1 [1], [2].

Pendeteksi logam berat berbasis screen-printed electrode
(SPE) merupakan salah satu pendeteksi yang memberikan
kemudahan dalam pengaplikasian dengan pengujian sampel
yang lebih efektif. Kelebihan SPE dengan bentuk yang kecil,
fleksibel, dan sekali pakai dapat mengurangi masalah
kontaminasi dan mengurangi biaya operasional [3]. Prinsip
pengukuran yang diterapkan pada SPE dalam melakukan
pendeteksian logam berat adalah dengan menggunakan
prinsip pengukuran sensor elektrokimia voltammetry, serta
dilakukan dengan menggunakan konfigurasi tiga elektroda
yaitu reference electrode, working electrode, dan counter
electrode.

Berdasarkan  kelebihan SPE  untuk  melakukan
pendeteksian logam berat pada konsentrasi sampel yang
kecil, maka dari itu pada studi kali ini dilakukan modifikasi
pada working electrode (WE) dengan menggunakan material
nanokomposit ZnO/PVA, hal ini dilakukan untuk dapat
meningkatkan sensitivitas dari SPE dalam pendeteksian
logam berat. Penggunaan nanokomoposit ZnO/PVA sebagai
material modifikasi karena PVA yang berperan sebagai
polimer matriks memiliki sifat stabilitas kimia yang tinggi,
memiliki sifat listrik dan mekanik yang baik, energi band-gap
dari material ZnO yang lebar yaitu 3.7 eV, serta mobilitas
elektron yang tinggi [4]. Oleh karena itu pada studi kali ini
ingin diketahui kemampuan sensitivitas material modifikasi
nanokomposit ZnO/PVA terhadap pendeteksian logam berat
kadmium pada sampel cairan dengan menggunakan SPCE
sebagai transduser pendeteksian logam berat.

1I. KAIJIAN TEORI

A. Zink Oksida

Material semikonduktor ZnO merupakan salah satu
material yang dapat digunakan sebagai filler yang berpotensi
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dalam pengaplikasiannya dalam optoelektronik. Hal ini
dikarenakan ZnO memiliki energi band gap yang cukup
besar yaitu 3.4 eV, memiliki panjang gelombang yang
relative pendek, dan memiliki energi eksitasi sebesar 60
meV. Sehingga pemanfaatannya dalam nanokomposit dapat
meningkatkan kemampuan dari polimer yang digunakan
ketika diaplikasikan sebagai nanokomposit [5].

B. Nanokomposit

Material nanokomposit telah berhasil merevolusi dunia
dengan membawa dampak yang besar dan penggunaan yang
meluas diberbagai bidang seperti untuk pengaplikasian
biologis dan pemantauan lingkungan. Dengan ukurannya
yang mencapai skala nano, membuat nanokomposit
menunjukkan sifat yang unik. Salah satu nanokomposit
dengan penggunaan yang cukup luas karena sifat mekanik,
optik, serta kestabilitasan kimia, yaitu PMNC (polymer
matrix nanocomposite). Dalam pengaplikasiannya sebagai
material modifikasi, digunakanlah PVA sebagai matriks
dengan sifat semi kristalin, larut dalam air, dan tidak
beracun, sehingga penggunaan PVA sering kali
diaplikasikan pada OLED, sel surya, dan sensor [6]—[11].

III. METODE

A. Material

Material yang digunakan pada studi pembuatan SPCE
terdiri atas Zinc Oxide nanopowder (ZnO, <100 nm ukuran
partikel, Sigma Aldrich), Poly-vinyl Alcohol (PVA, 87-90%
hydrolyzed, Sigma Aldrich), Carbon/Graphite Ink (Gwent
Group), Silver/Silver Chloride Paste (Ag/AgCl 60:40,
SunChemical), Silver Ink (C2010515D4, Gwent Electronic
Materials), White Dielectric Paste (D2070209P6, Gwent
Electronic Materials), Sodium sulfat (NaxSOs4, Sigma
Aldrich), Cadmium Nitrate Tetrahydrate 99% (LOBA
CHEMIE), dan PTFE A4 ketebalan 1 mm.

B. Sintesis Material Nanokomposit ZnO/PVA

Untuk membuat nanokomposit ZnO/PVA, siapkan 10
ml aquades untuk melarutkan 0.1 gram ZnO dan 1.5 gram
PVA secara terpisah, aduk dengan kecepatan konstan
menggunakan hotplate dan magnetic stirrer selama 30 menit
pada suhu 80°C untuk masing-masing material. Setelah itu
larutan ZnO dituangkan ke dalam larutan PVA dan diaduk
kembali selama 30 menit pada suhu 80°C. kemudian larutan
nanokomposit ZnO/PVA dilakukan ultrasonikasi selama 30
menit agar partikel terdispersi sempurna sehingga larutan
menjadi uniform.

C. Karakterisasi I-V Nanokomposit ZnO/PVA
Karakterisasi I-V nanokomposit ZnO/PVA dilakukan
dengan tujuan wuntuk mengetahui sifat listrik dari
nanokomposit ZnO/PVA  serta untuk mengetahui
konduktivitas yang dihasilkan. Karakterisasi dilakukan di
atas PCB dengan desain interdigitated circuit, sebelum
digunakan PCB disolder terlebih dahulu dengan pin dan
dilakukan sterilisasi dengan menggunakan ultrasonikasi
selama 15 menit menggunakan alkohol 96% dan 15 menit
dengan menggunakan aquades. Selanjutnya larutan
nanokomposit ZnO/PVA dideposisi diatas PCB dengan
metode solution casting dan ditipiskan, setelah itu dilakukan
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softbake pada pada suhu 45°C selama kurang lebih 3 menit.
Kemudian sampel yang sudah jadi akan diukur hambatannya
dengan menggunakan voltmeter untuk dilihat orde hambatan
yang dihasilkan, dalam hal ini pengecekan dilakukan
dikarenakan  karakterisasi I-V  dilakukan  dengan
menggunakan Keithley 2400 dengan maksimal pengukuran
1A. setelah pengecekan dengan voltmeter telah selesai
sampel segera disimpan didalam cawan petri yang dibuat
kedap udara dan disimpan di dalam dry box untuk
menghindari oksidasi pada sampel.

Pengukuran menggunakan Keithley 2400 dilakukan
dengan menghubungkan sampel yang sudah siap
menggunakan capit buaya, kemudian sampel akan ditutupi
dengan menggunakan sangkar faraday untuk menghindari
paparan gelombang elektromagnetik sekitar yang dapat
mempengaruhi sampel. Selanjutnya pemberian tegangan
swipe dilakukan dengan diberikan tegangan mulai dari -5 V
hingga 5V, setelah running selesai maka kurva respon I-V
akan ditampilakan pada perangkat pengguna, dan pada
pengujian kali ini didapatkan kurva yang tidak terlalu linear
tapi hampir memiliki tren semikonduktor dengan orde arus
UA.

D. Karakterisasi
ZnO/PVA
Pengujian dengan menggunakan cyclic voltammetry (CV)

bertujuan untuk mempelajari respon elektrokimia dari sampel
uji dengan memunculkan respon berupa reaksi oksidasi dan
reduksi. Pada pengujian CV untuk material nanokomposit
ZnO/PVA dilakukan dengan menggunakan media glassy
carbon electrode (GCE) dengan konfigurasi tiga elektroda
yaitu reference electrode (RE), working electrode (WE),
counter electrode (CE) yang terhubung dengan potensiostat
(Rodeostat : Open Source Potensiostat) sebagai pemberi daya
eksternal untuk dapat terjadi reaksi pada permukaan
elektroda. Elektrolit yang digunakan sebagai media transfer
elektron adalah natrium sulfat (NaySO4). Proses CV
dilakukan dengan melalui tahap deposisi sampel diatas
stainless steel sebagai logam inert yang akan diletakan pada
WE agar tidak ada reaksi background. Kemudian konfigurasi
elektroda yang sudah selesai akan dicelupkan pada larutan
1.0 M Na>SO4 dalam 200 ml air. Konfigurasi CV dilakukan
dengan mengatur tegangan swipe dari -1 V hingga 1 V dan
scan rate 100 mV/s, setelah proses CV selesai maka akan
ditampilkan grafik hubungan arus listrik dengan tegangan,
untuk dapat dianalisis kapasitansi spesifik yang dihasilkan.

Cyclic  Voltammetry =~ Nanokomposit

E. Fabrikasi dan Karakterisasi Screen-Printed Carbon

Electrode

Fabrikasi SPCE dilakukan dengan pembuatan screen
sebagai tempat pola dari desain SPCE yang diinginkan,
dengan susunan per lapisan dimulai dari kaki elektroda, RE,
CE dan WE, lapisan enkapsulasi seperti pada Gambar 1(a),
ukuran SPCE yang akan difabrikasi adalah 10 x 30 mm
dengan diameter WE 4 mm. jenis dari SPCE yang difabrikasi
adalah tipe micro disc hal ini merujuk kepada bentuk dari
elektroda yang dibuat, pemilihan tipe SPCE pada studi ini
didasari oleh kelebihan dari micro disc type yaitu
penggunakan volume sampel yang cenderung lebih sedikit
serta memfasilitasi transportasi massa yang lebih besar,
dengan menggunakan micro disc type akan terbentuk lapisan
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difusi dengan bentuk hemispherical pada sekitar elektroda
sehingga memungkinkan perpindahan spesies elektroaktif
dengan lebih cepat dan meningkatkan respon elektrokimia
[12], [13]. Fabrikasi SPCE dilakukan dengan menggunakan
mesin printing de Haart model SPSA 10, dengan pencetakan
dilakukan sekaligus untuk 10 SPCE selama 2 jam pengerjaan,
dengan formasi tinta untuk masing-masing elektroda yaitu
pasta silver untuk kaki elektroda, Ag/AgCl untuk RE, pasta
karbon untuk CE dan WE, sedangkan pasta dielektrik untuk
lapisan enkapsulasi.

Setelah SPCE berhasil difabrikasi akan dilakukan
karakterisasi untuk memastikan SPCE sudah layan pakai atau
tidak, dalam hal ini Kkarakterisasi dilakukan dengan
menggunakan larutan 0.IM KCL dan SmM K3[Fe(CN)6]
sebagai analit standar dalam pengujian redoks konvensional
[14]dengan target pengujian menghasilkan “duck-shaped
voltammogram” yang mengindikasikan terdapat transfer
elektron yang terjadi pada SPCE [15]. Prosedur dilakukan
dengan meneteskan 60 pl analit pada permukaan elektroda,
kemudian SPCE dihubungkan dengan adaptor tipe B ke
portensiostat yang terhubung ke laptop pengguna Gambar
1(b).

10 mm

4mm

30 mm

—imm

2mm

GAMBAR 1.
Detail SPCE (a), Skema Karakterisasi SPCE (b)

IV. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Hasil Karakterisasi I-V Nanokomposit ZnO/PVA

Hasil dari karakterisasi I-V didapatkan data berupa grafik
respon arus listrik dari material uji dalam hal ini adalah
nanokomposit ZnO/PV A terhadap pemberian tegangan swipe
dari -5V hingga 5V. Berdasarkan grafik yang ditunjukkan
oleh Gambar 2, didapatkan tren orde dari material
nanokomposit ZnO/PVA secara konsisten berada pada orde
mikro ampere (uA). Hal ini mengindikasikan bahwa material
yang digunakan pada studi ini merupakan jenis material
semikonduktor dimana arus yang dihasilkan serta
konduktivitas yang dihasilkan akan lebih kecil jika
dibandingkan dengan material konduktor, hal ini dikarenakan
pada material konduktor semakin banyak jumlah elektron
bebas akan meningkatkan konduktivitas, sedangkan pada
semikonduktor peningkatan suhu yang berperan dalam
meningkatkan konduktivitas material [16], dalam hal ini jika
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materia berada dalam suhu netral atau temperature ruangan
maka konduktivitas semikonduktor akan jauh lebih kecil
ketimbang material konduktor. Kemudian jika dilihat dari
bentuk kurva tampak diujung kurva terdapat tren non-ohmic,
dimana kelengkungannya menunjukkan kurva
semikonduktor. Selain itu dari hasil grafik yang didapatkan
maka dapat diketahui nilai konduktivitas dari nanokomposit
ZnO/PVA dengan menggunakan hubungan gradien dari
grafik yang dihasilkan, dimana nilai yang didapatkan untuk
konduktivitasnya adalah 1,98 x 10-® S dan Resistansi sebesar
5.05 x 107 ohm.

2,0x107
15107 ——ZnO/PVA|
1,0x107

5,0x10*

1(A)

00
-5,0x10°%
-1,0x107

-1,5x107

2,0x107
6 4 2 0 2 4 6

V (Volt)

GAMBAR 2.
Grafik Respon I-V Nanokomposit ZnO/PVA

B. Hasil Karakterisasi Cyclic Voltammetry Nanokomposit

ZnO/PVA

Pengujian CV dilakukan untuk mempelajari respon
elektrokimia dari nanokomposit ZnO/PVA. Kehadiran
puncak oksidasi dan reduksi pada pengujian dengan
menggunakan natrium sulfat, hal ini dikarenakan
nanokomposit memiliki kestabilan elektrokimia yang baik
dan mengindikasikan bahwa terjadi transfer elektron pada
permukaan elektroda. Parameter yang berperan penting pada
proses pengujian CV yaitu scan rate yang digunakan, karena
hal ini berkaitan dengan penurunan ukuran lapisan difusi dan
sebagai dampaknya adalah peningkatan arus listrik yang
dihasilkan [15]. Berdasarkan Gambar 3 dapat dilihat bahwa
nanokomposit ZnO/PVA memunculkan puncak oksidasi
dengan besar arus 24,23 pA. selanjutnya dari hasil pengujian
CV juga didapatkan spesifik kapasitansi dari material yang
digunakan dan untuk nanokomposit ZnO/PVA didapatkan
spesifik kapasitansi sebesar 1.7 x 10 F/g dengan luas
permukaan kurva sebesar 8,7 x 103 AV, perhitungan

dilakukan dengan menggunakan persamaan (1) [17].
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GAMBAR 3.
Hasil Pengujian CV Nanokomposit ZnO/PVA
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C. Pengujian SPCE Modifikasi Nanokomposit ZnO/PVA

Terhadap Kadmium

Pengujian SPCE dilakukan dengan melakukan
karakterisasi terlebih dahulu dengan menggunakan larutan
0.IM KCL dan 5mM Kij[Fe(CN)g] dalam hal ini untuk
melihat respon elektrokimia dari SPCE sehingga dikatakan
dapat digunakan apabila terdapat kemunculan puncak redoks
dalam bentuk grafik berupa “duck-shaped voltammogram”
larutan yang digunakan dalam karakterisasi SPCE berperan
sebagai analit, sehingga dengan adanya puncak redoks
artinya SPCE yang digunakan dapat mendeteksi keberadaan
analit. Dari hasil karakterisasi didapatkan hasil seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4, dapat dilihat jika siklus diulang
sebanya tiga kali dapat terlihat bahwa terdapat kestabilan
respon dari SPCE.
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GAMBAR 4.
Karakterisasi SPCE

Selanjutnya adalah melakukan modifikasi terhadap SPCE

menggunakan nanokomposit ZnO/PVA dengan
menggunakan drop-casting sebanyak 2.5 ul pada WE, hal ini
dilakukan untuk meningkatkan sensitivitas dalam

pendeteksian kadmium pada sampel cairan. Setelah selesai
dimodifikasi SPCE akan diuji menggunakan kadmium
dengan variasi konsentrasi 0, 20, 40, 60, dan 80 ppm. Pertama
pengujian dilakukan dengan menggunakan CV untuk melihat
respon oksidasi dan reduksi dari material terhadap kadmium
dengan menggunakan parameter tegangan swipe sebesar -
2V hingga 2V dan scan rate 100 mV/s. Didapatkan respon
seperti pada Gambar 5, tetapi tidak terlihat keberadaan
puncak oksidasi maupun reduksi, hal ini dapat terjadi karena
proses penyerapan logam berat pada permukaan elektroda
yang dikarenakan oleh logam berta yang terhidrolisis dalam
kondisi basa, selain itu juga waktu deposisi logam berat pada
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permukaan elektroda juga dapat mempengaruhi jumlah
logam yang terakumilasi [18].

1004

50 4

<
S
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2 0
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=50 4 e ZNO-PVA 20 PPM
e ZNO-PVA 40 PPM
e ZNO-PVA 60 PPM
- ZNO-PVA 80 PPM
-100 - : - T T
-2 -1 0 1 2
Tegangan (V)
GAMBAR 5.
Hasil Pengujian Nanokomposit ZnO/PVA Terhadap Kadmium
Menggunakan CV

Dikarenakan ketidakhadiran puncak redoks pada CV
sehingga dibutuhkan pengujian lebih lanjut untuk
mempelajari pendeteksian kadmium, sehingga digunakan
metode pengukuran menggunakan square wave voltammetry
(SWV) dan didapatkan grafik respon seperti pada Gambar 6.
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GAMBAR 6.
Puncak Respon Pendeteksian SWV dan Fitting Linearitas Respon
Keluaran

Berdasarkan grafik pada Gambar 6 hasil pengujian
nanokomposit ZnO/PVA terhadap kadmium pada variasi
konsentrasi yang berbeda memiliki pola rentang tegangan
pada -1.2V hingga -0.8V dengan respon yang terus
meningkat seiring bertambahnya konsentrasi kadmium. Hasil
dari pengukuran didapatkan koefisien determinasi sebesar
88% sehingga dapat diindikasikan bahwa material
nanokomposit ZnO/PVA memiliki kemampuan yang cukup
baik dalam melakukan pendeteksian kadmium, selain itu
diperoleh juga sensitivitas dari pendeteksian yaitu sebesar 1.7
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x 10* A/ppm. Serta didapatkan juga limit of detection (LoD)
sebesar 0.112 ppm dengan menggunakan persamaan (2) [19].

_ o
LoD = 33 (slope) )
V. KESIMPULAN

Lapisan tipis nanokomposit ZnO/PVA telah berhasil
disintesis menggunakan metode solution- casting. Hasil dari
karakterisasi I-V menunjukkan bahwa nanokomposit
ZnO/PVA memiliki konduktivitas sebesar 1,98 x 108 S
dengan hal ini mengindikasikan bahwa material yang
digunakan merupakan material semikonduktor. Selanjutnya
karakterisasi CV terhadap material nanokomposit ZnO/PVA
telah dilakukan dan didapatkan spesifik kapasitansi sebesar
1.7 x 103 F/g. Kemudian SPCE dengan modifikasi
nanokomposit ZnO/PVA juga telah berhasil difabrikasi
menggunakan metode drop-casting dan telah dilakukan
pengujian terhadap variasi konsentrasi kadmium mulai dari
0-80 ppm menggunakan metode SWYV, berdasarkan
pengujian didapatkan koefisien determinasi sebesar 88%,
sensitivitas 1.7 x 10* A/ppm pada pengukuran linear 0-80
ppm, dan LOD sebesar 0.112 ppm. Sehingga berdasarkan
studi eksperimen yang dilakukan nanokomposit ZnO/PVA
merupakan material yang baik dan berpotensi untuk
dilakukan pengembangan sebagai material modifikasi SPCE
dalam pendeteksian logam berat.
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