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Riwayat Artikel: Abstract-Hydrazine is a dangerous chemical compound that is widely used in various industries. The
o presence of this compound in the waters resulting from the disposal of industrial waste must be monitored
Diterima 00 Desember 00 . . .
and controlled for its presence. For this reason, a sensor is needed that can be used to detect the presence of
Diterima setelah direvisi 00 Januari 00 this compound in the waters. Commercial carbon electrodes are environmentally firiendly materials and are
Disetujui 00 Februari 00 relatively cheap to be used as potential sensor materials, but these materials have low electrochemical
activity and are hydrophobic. To increase the electrochemical activity of the carbon electrode, modifications
were carried out using CuS-Nafion and CuS@rGO-Nafion materials which were synthesized through
solvothermal reactions and dropped-casting on the surface of the carbon electrodes. The modification was
successfully carried out which was shown by the results of scanning electron microscopy which had a high
response to the hydrazine compound shown from the results of cyclic voltammetry (CV) analysis. The best
result is shown by carbon electrode modified using CuS@rGO-Nafion materials. The electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) results showed excellent results where the Rct value was 2178 Q which could
facilitate high electron transfer on the modified electrode surface.

Kata kunci: Intisari-Hidrazina merupakan senyawa kimia berbahaya yang banyak digunakan pada berbagai industri.

Elektroda karbon Keberadaan senyawa ini pada perairan hasil buangan limbah industri haruslah dimonitor dan dikontrol

Elektrokimia keberadaannya. Untuk itu diperlukan suatu sensor yang dapat digunakan untuk mendeteksi keberadaan

Hidrazina sensor senyawa ini didalam perairan. Elektroda karbon komersil merupakan material yang ramah lingkungan dan
harganya relatif murah untuk dijadikan material sensor yang potensial, akan tetapi material ini memiliki
aktivitas elektrokimia yang rendah dan bersifat hidrofobik. Untuk meningkatkan aktivitas elektrokimia
elektroda karbon, maka modifikasi dilakukan dengan menggunakan material CuS-Nafion dan CuS@rGO-
Nafion yang disintesa melalui reaksi solvotermal dan di drop-casting pada permukaan elektroda karbon.
Modifikasi berhasil dilakukan yang ditunjukkan oleh hasil scanning electron microscopy dimana memiliki
respon yang tinggi terhadap senyawa hidrazina yang ditunjukkan dari hasil analisa cyclic voltammetry
(CV). Hasil terbaik ditunjukkan oleh elektroda karbon yang dimodifikasi dengan menggunakan material
CuS@rGO-Nafion. Hasil electrochemical impedance spectroscopy (EIS)nya menunjukkan hasil yang sangat
baik dimana nilai Rctnya adalah sebesar 2178 Q yang dapat memfasilitasi perpindahan elektron yang tinggi
pada permukaan elektroda yang dimodifikasi.

1. Pendahuluan berguna dalam memonitoring limbah hasil industri. Perkembangan
Teknik Analisa mengarah pada peningkatan sensitifitas dan keakuratan
Perkembangan berbagai jenis industri kimia dan manufaktur ikut hasil Analisa, akan tetapi terkadang membutuhkan peralatan yang mahal,

mendorong berkembangnya teknologi dalam bidang analitik yang jumlah sampel Analisa dan reagen yang tidak sedikit, hingga keahlian
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para pekerjanya. Karenanya, kebutuhan akan Teknik atau metode
Analisa yang tidak memerlukan perlakuan awal sampel, waktu Analisa
yang singkat, hasil yang stabil, harga yang murah, dan tidak
menggunakan banyak bahan kimia berbahaya, ataupun keahlian
pekerjanya sangatlah diperlukan [1].

Metode elektrokimia menyuguhkan Teknik pendeteksian senyawa
kimia yang sangat mudah, sederhana, akurat, dan cepat. Metode ini
dinilai lebih murah dan simple diterapkan dibandingkan metode analitik
lainnya seperti kromatografi [2], spektrofotometri [3], kolorimetri [4],
dan fluorometri [5] yang memerlukan banyak reagen dan keahlian
khusus dalam penggunaannya.

Banyaknya aktivitas industri yang menggunakan bahan kimia akan
menghasilkan pula banyak limbah senyawa kimia yang perlu untuk terus
dimonitoring keberadaan dan kadarnya. Salah satu senyawa kimia hasil
limbah industri yang harus dideteksi keberadaannya didalam perairan
adalah Hidrazina (N:Hs). Hidrazina merupakan senyawa kimia yang
banyak digunakan pada industri kimia, pertanian, fotografi, fiel-cell, dan
luar angkasa [6]. Hidrazina dikategorikan sebagai senyawa yang bersifat
neurotoksin dan diklasifikasikan kedalam golongan yang mutagenik dan
karsinogenik [7]. Hidrazina merupakan senyawa anorganik cair yang
tidak berwarna, mudah terbakar, mudah larut didalam air, dan memiliki
bau seperti ammonia. Senyawa hidrazina ini sangatlah berbahaya dan
beracun yang memiliki sifat yang tidak stabil, sehingga apabila masuk
kedalam badan perairan dari hasil pembuangan limbah industri akan
memiliki dampak yang sangat fatal bagi lingkungan dan manusia. Untuk
itu, sangatlah diperlukan memonitoring kadar senyawa ini didalam
perairan dengan menggunakan detektor senyawa hidrazina.

Metode elektrokimia dengan menggunakan elektroda karbon dapat
digunakan dalam mendeteksi senyawa hidrazina didalam air. Material ini
tersusun atas karbon fiber yang saling berhubungan dan terikat
membentuk struktur tiga dimensi dengan konduktivitas listrik yang
tinggi, area permukaan spesifik, fleksibel, stabil, dan murah, sehingga
membuatnya baik digunakan sebagai material sensor [8, 9]. Akan tetapi,
material karbon ini memiliki aktivitas elektrokimia yang rendah dan
bersifat hidrofobik [10]. Maka, untuk meningkatkan tingkat kebasahan
atau area permukaan dan aktivitas elektrokimia dari elektroda karbon
seperti mempersingkat lamanya proses difusi elektron dan ion, dapat
dilakukan aktifasi dan modifikasi pada permukaannya. Beberapa cara
dapat dilakukan dalam meningkatkan aktivitas elektrokimia elektroda
karbon seperti proses oksidasi permukaan untuk menambahkan gugus
fungsional -COOH dan -OH, dan fungsionalisasi seperti metal doping
[10].

Graphene oksida tereduksi (rGO) memiliki gugus fungsional -OH, -
O-, dan -COOH pada permukaannya, memiliki area permukaan 2630
m%/g, mobilitas electron 2,0x10° cm?*V.s, dan stabilitas kimia yang
tinggi, membuatnya dapat dimanfaatkan sebagai material sensor [11].
Sedangkan, CuS merupakan material semikonduktor tipe-p yang
memiliki karakteristik elektronik sebesar 10 S/cm yang potensial untuk
digunakan sebagai material sensor, selain merupakan material yang
ramah lingkungan [12].

Pada penelitian ini, elektroda karbon dari lembaran karbon komersil
dimodifikasi dengan menggunakan material CuS@rGO-Nafion melalui
metode drop-casting, dimana modifikasi yang dilakukan ini belum
pernah dilakukan oleh peneliti lainnya. Modifikasi ini dilakukan guna

meningkatkan sensitifitas dan spesifikasinya. Elektroda yang telah

dimodifikasi kemudian diuji sensitifitasnya terhadap senyawa hidrazina.
Nafion digunakan pada proses modifikasi elektroda ini karena sebagai
binder untuk mendepositkan CuS@rGO diatas permukaan elektroda
karbon. Nafion juga dapat berfungsi sebagai lapisan protektif yang
meningkatkan ketahanan kimia elektroda, selektifitas ion, ketahanan

mekanis, antifouling, dan mengurangi crossover phenomena [13].

2. Metode Penelitian

2.1 Material

Elektroda karbon dari karbon komersil berupa lembaran dengan
ketebalan 1 mm, CuS@rGO bubuk, etanol, nafion, Ki[Fe(CN)s],
Ks[Fe(CN)g], KC1, KOH, dan hidrazina.

2.2 Preparasi elektroda karbon

Lembaran karbon dipotong kedalam ukuran 1 cm (lebar) x 3 cm
(panjang). Elektroda kemudian direndam kedalam larutan etanol dan
disonikasi pada suhu 40°C selama 30 menit untuk menghilangkan kotoran
yang mungkin ada pada permukaan elektroda. Setelahnya elektroda

karbon dikeringkan kedalam oven vakum pada suhu 40°C selama 12 jam.
2.3 Modlifikasi elektroda karbon

CuS@rGO atau CuS yang telah disintesa sebelumnya [14] ditimbang
sebanyak 3 mg dan ditambahkan 1 mL etanol dan 1 tetes nafion (5% v/v)
yang kemudian disonikasi agar tercampur merata. Setelahnya sebanyak 20
pL larutan campuran tersebut di drop-cast ke atas permukaan elektroda
karbon dengan luasan 1 cm? dan dikeringkan pada suhu ruang. Prosedur
yang sama juga disiapkan untuk elektroda karbon yang dimodifikasi
dengan CuS. Sedangkan untuk elektroda karbon tanpa modifikasi (bare
carbon electrode) didapatkan langsung dari hasil preparasi elektroda

karbon.
2.4 Analisa elektrokimia

Seluruh Analisa elektrokimia dilakukan dengan menggunakan reaktor
elektrokimia yang terhubung dengan alat potensiostat (Autolab work
station PGSTAT302N) yang konfigurasinya terdiri atas 3 susunan
elektroda. Sketsa reaktor elektrokimia ditunjukkan pada Gambar 1.

Working
electrode

N, ring —. ’
2PHENE Reference electrode

(Ag/AgCl)

Termometer g Counter electrode

‘ (platina)

Drop-casted
CuS@rGO-Nalion
0.1 M KOH

Gambar 1. Sketsa reaktor elektrokimia.
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Elektroda platina digunakan sebagai counter electrode dan Ag/AgCl
digunakan sebagai reference electrode. Elektroda karbon yang telah atau
tanpa dimodifikasi dimasukkan kedalam reaktor elektrokimia yang
berisikan 0,1 M KOH dengan luas area terendam adalah 1 cm?. Selama
Analisa larutan hidrazina yang dimasukkan kedalam reaktor dilakukan
pengadukan secara terus menerus dengan kecepatan aduk 200 rpm.
Metode Analisa elektrokimia yang digunakan adalah metode cyclic
voltammetry pada rentang potensial -0,3 — 0,4 V.

2.5 Karakterisasi

Struktur permukaan elektroda karbon yang tidak dan telah
dimodifikasi dengan CuS@rGO-nafion dikarakterisasi menggunakan
Field Emission-Scanning electron microscope (FE-SEM Hitachi S-4100).

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Scanning electron microscopy (SEM)

Struktur permukaan elektroda karbon yang belum dan telah
dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion ditunjukkan pada Gambar 2. Pada
Gambar 2a ditunjukkan permukaan elektroda karbon yang belum
dimodifikasi dimana permukaan elektroda terlihat bersih. Setelah
dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion yang didrop-casting pada
permukaan elektroda karbon (Gambar 2b) terlihat hampir diseluruh
permukaan elektroda tertutupi oleh material komposit Pada Gambar 2c,
merupakan gambar perbesaran dari material CuS@rGO-Nafion yang
menempel pada permukaan elektroda karbon, dimana partikel CuS pada
permukaan rGO cenderung menggumpal dengan ukuran yang sangat kecil
<0,5 pm.

Gambar 2. SEM elektroda karbon (a) sebelum modifikasi (bare), (b)
setelah modifikasi dengan CuS@rGO-Nafion, (c) inset.

3.2 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

Dalam sel elektrokimia konvensional, interaksi antara elektroda dan
material (spesies redoks) meliputi konsentrasi spesies elektroaktif, transfer
muatan, dan transfer massa dari larutan ke permukaan elektroda selain

resistansi elektrolit [15]. Sehingga, EIS dapat digunakan untuk

mengeksplorasi proses transfer massa, transfer muatan, dan difusi. EIS
memiliki kemampuan untuk mempelajari sifat intrinsik material atau
proses spesifik yang dapat mempengaruhi konduktansi, resistansi, atau
kapasitansi sistem elektrokimia.

Impedansi elektrokimia elektroda karbon yang belum dan telah
dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion diukur didalam larutan campuran
100 mM KCl dan 5 mM Ka[Fe(CN)s]J/Ks[Fe(CN)s] diukur menggunakan
metode EIS respon pada alat potensistat (Autolab work station
PGSTAT302N) dengan frekuensi 100,000 — 0,1 Hz dan amplitude 10 mV.
Hasil respon EIS ditunjukkan pada Gambar 3.

1200 +
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0 500 1000 1500 2000 2500 3U|00

Z{Q)

Gambar 3. Respon EIS (i) elektroda karbon sebelum modifikasi, (ii)
elektroda karbon yang dimodifikasi dengan CuS-Nafion, dan (iii)
elektroda karbon yang dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion.

Respon EIS yang diukur di potensial sirkuit terbuka pada suhu ruang
(Gambar 3) menunjukkan bentuk semicircle dan linear. Bentuk semicircle
pada frekuensi tinggi merujuk pada perpindahan elektron pada proses
terbatas (an electron transfer-limited process) yang setara dengan
resistansi perpindahan electron (Rct) pada elektroda karbon yang belum
atau telah dimodifikasi dengan CuS-Nafion atau CuS@rGO-Nafion.
Sedangkan bentuk linear pada frekuensi rendah merujuk pada proses
difusi yang terjadi pada permukaan elektroda.

Pada Gambar 3(i) elektroda karbon yang belum dimodifikasi
memiliki nilai Ret sebesar 1462 Q. Sedangkan pada Gambar 3(ii dan iii),
ditunjukkan bahwa nilai Rct pada elektroda karbon dengan CuS@rGO-
Nafion (2178 Q) memiliki nilai yang lebih rendah dari elektroda karbon
dengan CuS-Nafion (2890 Q). Hal ini menunjukkan bahwa CuS@rGO-
Nafion dapat memfasilitasi perpindahan elektron yang tinggi dari
pasangan redoks [Fe(CN)s]*"* ke permukaan elektroda.

3.3 Respon cyclic voltammetry (CV)

Aktivitas elektrokimia terhadap hidrazina dari elektroda yang belum
dan telah dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion ataupun CuS-Nafion
dianalisa menggunakan metode CV pada rentang potensial -0,3 — 0,4 V
didalam larutan 0,1 M KOH dengan penambahan senyawa hidrazina.
Hasil respon CV ditunjukkan pada Gambar 4.

Gambar 4 menunjukan bahwa elektroda karbon yang dimodifikasi
dengan CuS@rGO-Nafion memiliki respon yang tinggi terhadap 1 mM
hidrazina dibandingkan elektroda yang belum dimodifikasi ataupun yang
dimodifikasi dengan CuS-Nafion. Hal ini menunjukkan bahwa elektroda
karbon yang dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion memiliki aktivitas
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elektrokatalitik yang baik terhadap reaksi oksidasi hidrazina akibat sinergi
yang baik antara CuS dan rGO pada elektroda karbon.
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Gambar 4. Respon CV dari (i) elektroda karbon, (ii) elektroda karbon
yang dimodifikasi dengan CuS-Nafion, dan (iii) elektroda karbon yang
dimodifikasi dengan CuS@rGO-Nafion dengan (i’, ii’, iii”) dan tanpa (i,

rGO memiliki gugus fungsional -OH, -O-, dan -COOH pada
permukaannya yang dapat berinteraksi dengan baik dengan senyawa
hidrazina, sedangkan CuS memiliki karakteristik elektronik yang baik.
Pada elektroda karbon sebelum atau tanpa dimodifikasi ditunjukkan
aktivitas elektrokatalitik yang sangat kecil yang menyatakan bahwa
elektroda ini tidak dapat mendeteksi keberadaan senyawa hidrazina
didalam larutan.

4. Simpulan

Modifikasi permukaan elektroda karbon komersil telah berhasil
dilakukan dengan menggunakan metoda drop-casting dan menunjukkan
hasil yang sangat baik dalam merespon keberadaan senyawa hidrazina
didalam larutan. Sinergi yang baik antara nanopartikel CuS dan rGO pada
permukaan elektroda karbon, telah memberikan respon yang tinggi
terhadap keberadaan senyawa hidrazina dibandingkan elektroda karbon
yang hanya dimodifikasi dengan nanopartikel CuS. Hasil EIS juga
menunjukkan hasil yang sangat baik dimana nilai Rctnya adalah sebesar
2178 Q yang dapat memfasilitasi perpindahan elektron pada permukaan
elektroda yang dimodifikasi. Dari hasil analisa dapat disimpulkan bahwa
modifikasi elektroda karbon dengan menggunakan material komposit
CuS@rGO-Nafion dapat digunakan sebagai material sensor untuk
senyawa hidrazina.
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