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Diterima : 27 November 2020 ABSTRACT
Copper sulfide (CuS) is a p-type semiconductor material that can be used as an
Direvisi : 14 April 2021 electrode for electrochemical sensor applications. CuS was modified with reduced
graphene oxide (rGO) on the carbon paper’s (CP) surface electrode to improve its
Diterbitkan : 30 Juni 2021 electron mobility and low electronic conductivity. This CuS/rGO-CP material used

as a sensor material for hydrazine compounds in wastewater. CuS-rGO material
was synthesized through a solvothermal reaction at a temperature of 200°C, where
nanospheres of CuS were formed with a size of 220 nm and decorated on the
surface of rGO. Cyclic voltammetry and amperometry analyses showed that
CuS/rGO-CP electrode had better electronic responses and material stability than
CuS-CP electrode. Besides, CuS/rGO-CP had good stability against interferences
such as K*, SO,%, PO,*, Na*, and CI', with a standard deviation of 55% (n = 3).
Furthermore, reproducibility test showed that the CuS/rGO-CP electrodes had
good results with a relative standard deviation of 1.8% (n = 3). In conclusion of the
carried out analysis, it is shown that the material of the CuS/rGO-CP electrode had
good potential as a sensor material for Hydrazine compounds, besides being an
environmentally-friendly electrode material.

Keywords: CusS, reduced graphene oxide, solvothermal, electrochemical

sensor, hydrazine

ABSTRAK

Tembaga sulfida (CuS) merupakan material semikonduktor tipe-p yang
dapat digunakan pada aplikasi sensor elektrokimia. CuS dimodifikasi
dengan material Graphene oksida tereduksi (rGO) pada permukaan
elektroda carbon paper (CP) untuk meningkatkan mobilitas elektron dan
konduktivitas elektronik CuS yang rendah. Material CuS/rGO-CP ini
kemudian digunakan sebagai material sensor senyawa Hidrazina yang
terdapat pada air limbah. CuS-rGO disintesa melalui reaksi solvotermal
pada temperatur 200°C, dimana dihasilkan bentuk CuS nanosphere dengan
ukuran 220 nm yang terdekorasi pada permukaan rGO. Hasil uji cyclic
voltammetry dan amperometri menunjukkan bahwa elektroda CuS/rGO-CP
memiliki respon elektronik dan stabilitas material yang lebih baik
dibandingkan elektroda CuS-CP. Selain itu, CuS/rGO-CP juga memiliki
kestabilan yang baik terhadap interferensi seperti K*, SO,%, PO,*, Na* dan
CI', dengan standar deviasi sebesar 5,5% (n=3). Selanjutnya, dari hasil uji
reproducibility, elektroda CuS/rGO-CP menunjukkan hasil yang baik yaitu
sebesar 1,8% (n=3) pada standar deviasi relatif. Dari hasil analisa yang
dilakukan disimpulkan bahwa material elektroda CuS/rGO-CP memiliki
potensi yang baik sebagai material sensor senyawa Hidrazina, selain
merupakan elektroda yang ramah terhadap lingkungan.

Kata Kunci: CuS, graphene oksida terduksi, solvotermal, sensor

elektrokimia, hidrazina
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PENDAHULUAN

Hidrazina merupakan senyawa
anorganik cair yang tidak berwarna, mudah
terbakar, dan berbau seperti ammonia.

Senyawa ini banyak digunakan pada aplikasi
teknologi alkaline fuel-cell, bahan bakar roket,
inhibitor korosi, reducing agent, zat pembuih
pada pembuatan busa polimer, dan lain
sebagainya. Turunan dari senyawa hidrazina
ini banyak digunakan pada pertanian dan
industri  farmasi  (Avanes, Hasanzadeh-
Karamjavan, and Shokri-Jarcheloo 2019).
Senyawa hidrazina termasuk  kedalam
golongan B3 (bahan berbahaya dan beracun),
karena memiliki sifat yang tidak stabil (US-
EPA 2000). Oleh sebab itu, perlu adanya
sensor yang dapat digunakan  untuk
mendeteksi keberadaan senyawa hidrazina ini
pada air buangan atau badan perairan.
Senyawa hidrazina dapat dideteksi
menggunakan beberapa metode analitik seperti
spektrofotometri (Kosyakov et al. 2017),
kolorimetri (Park et al. 2019) dan fluorometri
(Smolenkov, Rodin, and Shpigun 2012),
metode  teknik  kromatografi seperti
kromatografi gas dan cair (Smolenkov 2012),

kromatografi gas-spektrometri massa
(McAdam et al. 2015), dan metode
elektroanalitik seperti voltametri (Raoof,
Ojani, and Mohammadpour 2010) dan

amperometri (Srinidhi et al. 2020), serta
metode lainnya.

Dari berbagai metode diatas, metode
elektroanalitikal dalam pendeteksian senyawa
hidrazina menjadi pilihan yang terbaik karena
biaya operasional yang rendah, respon yang

cepat, portabilitas  teknik, dan sifat
elektroaktifnya yang baik dibandingkan
dengan metode analitik seperti teknik

kromatografi (Srinidhi et al. 2020). Dalam
pengaplikasiannya  tentunya diperlukan
material yang memiliki sifat elektro-katalitik
yang baik.

Tembaga sulfide (CuS) merupakan
material semikonduktor tipe-p yang termasuk
kedalam golongan Chalcogenida yang ramah
lingkungan. Material ini biasa digunakan
sebagai anoda pada baterai litium, sel surya,
katalis, sensor elektrokimia, dan lain
sebagainya (Sun et al. 2017; Lu et al. 2015).
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CuS merupakan material yang potensial
sebagai material sensor karena memiliki
karakteristik elektronik sebesar 10 S/cm,
(Peng et al. 2014). Akan tetapi, CuS juga
memiliki banyak kekurangan seperti laju
deteksi yang rendah, konduktivitas dan
densitas energi yang rendah, serta sedikit tidak
stabil sebagai material sensor. Penggabungan
CuS dengan material lain yang memiliki
konduktifitas sangat baik akan menutupi
kekurangan yang dimilikinya.

Graphene (GA) merupakan material
yang diketahui  memiliki  konduktivitas
elektronik yang sangat baik, area permukaan
yang luas, kekuatan mekanik yang tinggi, dan
aktivitas elektrokatalitik yang sangat tinggi,
serta  mobilitas elektron yang tinggi
(sensitifitas tinggi) (Yang, Li, and Wu 2014).
Fungsionalisasi melalui reaksi oksidasi dari
material graphene menghasilkan senyawa
graphene oksida (GO) dan setelah melalui
proses reduksi baik secara fisika atau kimia
akan menghasilkan turunan berupa senyawa
graphene oksida tereduksi (rGO). rGO dapat
digunakan sebagai alternatif material sensor
karena memiliki area permukaan teoritis yang
tinggi (2630 m?/g), mobilitas elektron (2,0 x
10° cm?/V.s) pada suhu ruang, dan stabilitas
kimia yang tinggi (Mayorov et al. 2011).
Selain itu, rGO menawarkan banyak titik
modifikasi dan fungsionalisasi yang dapat
digunakan sebagai material sensor (Lee et al.
2019).

CuS/rGO dapat disintesa melalui
berbagai metode seperti elektrodeposisi (Nia,
Woi, and Alias 2017), sonokimia (Shi et al.
2014), hidrotermal (Yang, Li, and Wu 2014,
Saranya et al. 2015), solvotermal (Zhang et al.
2014; Thongtem, Phuruangrat, and Thongtem
2009) dan metode lainnya. Metode
solvotermal dinilai menguntungkan karena
dapat menghasilkan berbagai jenis morfologi
yang terkontrol baik dari segi ukuran,
distribusi partikel, dan fasa kristalinnya, selain
merupakan proses yang ramah lingkungan
(Yang, Li, and Wu 2014) karena dapat
menggunakan temperatur reaksi yang rendah,
waktu yang relatif singkat, dan solvent yang
ramah lingkungan.

Pada penelitian ini, CuS dimodifikasi
dengan material rGO pada elektroda carbon
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paper, untuk meningkatkan performa dari
material CuS tersebut, dan digunakan sebagai
material sensor dalam mendeteksi senyawa
hidrazina. CuS/rGO disintesa melalui proses
solvotermal dan dianalisa menggunakan
metode cyclic voltametri dan amperometri.

METODE PENELITIAN

Material

Grafit (-100 mesh, 99,9995%), N-(3-
dimethylaminopropyl) - N’ - ethylcarbodiimide
hydrochloride (EDC.HCI, 98+%), potassium
permanganate (KMnO,, -325 mesh, 97%), and
sodium nitrate (NaNOs, > 99,0%), sulfuric acid
(H2SO4,  98%), 1,3-diaminopropane (1,3-DAP,
99%), N-hydroxysuccinimide (NHS, 98+%),
thiourea (TU, 99%), ethylenediaminetetraacetic acid
(EDTA, 99,4%), copper(ll) sulfate pentahydrate
(CuS0O4.5H,0, 98%), polyvinypyrrolidone (PVP,
MW. 55,000), hydrochloric acid (HCI, 35%), dan
hydrogen peroxide (H,O,, 30%) Bahan kimia
solvent lainnya yang digunakan merupakan high-
purity grade.

Sintesa GO

GO disintesa menggunakan metode
Hummer (Kharismadewi et al. 2016) dengan
sedikit modifikasi. Grafit (3 gr), NaNOs (1,5
gr), dan H,SO,4 konsentrat (69 mL) dicampur
dan diaduk secara mekanik didalam labu leher
tiga yang ditempatkan pada sirkulator pada
temperatur 0°C (campuran etanol-air). KMnQy
(18 gr) ditambahkan sedikit demi sedikit agar
kenaikan temperatur tetap konstan dibawah
5°C, kemudian diaduk kembali selama 1 jam.

Campuran ini  kemudian dipanaskan ke
temperatur 35°C di oilbath dan diaduk selama
30 menit. Air (150 mL) kemudian

ditambahkan sedikit demi sedikit selama
kurang lebih 30 menit sambil diaduk-aduk
(temperatur naik ke 65°C).

Temperatur campuran kemudian
dinaikkan ke 90°C dan dibiarkan stabil selama
2 jam. Setelah didinginkan, air (250 mL) dan
30% H,0, (15 mL) ditambahkan dan tetap
diaduk. Setelah itu 35% HCI (200 mL)
ditambahkan dan diaduk selama 30 menit.
Campuran akhir ini kemudian di sentrifugasi
dengan kecepatan rotasi 10,000 rpm dan
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dinetralkan dengan penambahan air hingga
pH~7. GO vyang dihasilkan kemudian di
freeze-drying pada -60°C, 5 mTorr selama 2
jam.

Sintesa CuS/rGO

Material rGO disiapkan melalui GO
yang telah dimodifikasi dengan gugus —NH,
(Kavitha, Haider Abdi, and Park 2013) dan
EDTA. Mula-mula GO-NH; (0,3 gr) dan
dianhydrous EDTA (0.04 gr) dimasukan
kedalam labu reaksi dan ditambahkan toluene
(10 mL). Kemudian, campuran direfluks
selama 24 jam pada kondisi atmosfir Nitrogen.
Produk GO-EDTA vyang dihasilkan difiltrasi
dan kemudian dicuci dengan
dimethylformamide dan ethanol sebanyak 3
kali hingga warna larutannya berubah menjadi
jernih. Setelah itu GO-EDTA dikeringkan
didalam oven vakum selama 12 jam pada
temperatur 40°C.

Selanjutnya, GO-EDTA (0,05 gr), TU
(0,2 mmol), PVP (0,1 gr), dan CuSO4.5H,0
(0,05 gr) dicampur dan ditambahkan gliserin
(30 mL). Campuran kemudian disonikasi
selama 30 menit. Setelah itu, dipindahkan
kedalam  Teflon-lined  autoclave  dan
dipanaskan selama 90 menit pada temperatur
200°C. Produk yang dihasilkan kemudian
dicuci bersih dengan air destilat, disaring
hingga jernih air buangannya. Selanjutnya
produk yang dihasilkan dikeringkan di dalam
vakum oven selama 12 jam pada temperatur
40°C.

Preparasi  Elekroda CuS/rGO-CP dan
Pengukuran Elektrokimia

CuS/rGO-CP disiapkan dengan
menggunakan 20 pL  larutan  hasil

pencampuran 3 mg CuS/rGO dengan 1 mL
Etanol dan Nafion (5% v/v), yang kemudian di
drop-cast pada permukaan elektroda carbon
paper (1 cm?. Pengukuran elektrokimia
menggunakan metode amperometri dengan
konfigurasi tiga elektroda dimana Platina dan
Ag/AgCl yang digunakan sebagai elektroda
counter dan reference.

dan

Uji Interferensi, Stabilitas,

Reprodusibilitas Elektroda
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Ketiga jenis pengujian ini dilakukan
dengan menggunakan metode amperometri.
Pada uji Interferensi, zat yang digunakan
adalah K*, SO,*, PO,*, Na' dan CI. Pada
pengujian stabilitas dan reprodusibilitas,
elektroda CuS/rGO-CP disimpan selama 3 hari
pada temperatur ruang. Setelah itu dilakukan
pengukuran terhadap hidrazina 1 mM.

Karakterisasi Produk

Produk komposit yang dihasilkan
dikarakterisasi menggunakan Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR,
Excalibur Series FTS 3000 Bio-Rad), Field
Emission Scanning Electron Microscope (FE-
SEM, Hitachi S-4100), dan Cyclic Voltametry
(CV, Autolab work station PGSTAT302N
Metrohm) dengan 3 elektroda konfigurasi,
dimana elektroda Platina dan Ag/AgCl
digunakan sebagai elektroda counter dan
reference.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR)

Produk yang didapatkan dari hasil reaksi
di analisa dengan menggunakan FT-IR untuk
mengkarakterisasi gugus fungsional yang
dimilikinya. Gambar 1 menunjukkan hasil
analisa FT-IR dari produk GO, GO-NH,, dan
GO-EDTA yang dihasilkan. Pada gambar 1a,
terlihat beberapa puncak yang menunjukkan
masing-masing posisi gugus fungsional pada
bilangan gelombang 3379 cm™ untuk O-H

(hidroksil dan asam karboksilat), 1718 cm™
untuk C=0O (asam Karboksilat), 1620 cm™
untuk C=C (gugus karbon vyang tak
teroksidasi), 1392 cm™ untuk C-OH
(hidroksil), 1059 cm™ untuk C-O (epoksi atau
alkoksi), dan 974 cm™ untuk C-H pada produk
GO.

Pada gambar 1b, GO yang dimodifikasi
dengan gugus —NH, memberikan beberapa
puncak baru sebagai akibat adanya reaksi
kimia pada gugus fungsional yang ada
(Kavitha, Haider Abdi, and Park 2013). GO-
NH, memiliki karakterisasi puncak metilen
pada bilangan gelombang 2938 cm™, N-H
pada amide 1) di 1624 cm™ dan pada amide II
di 1560 cm™, dan C-N di 1261 cm™. Amide |
terbentuk sebagai akibat adanya stretching
vibrasi dari C=0 dengan sedikit pengaruh dari
stretching vibrasi C-N, deformasi C-C-N, dan
in plane bending N-H. Sedangkan amide Il
terbentuk sebagai akibat dari in plane bending
N-H dan stretching vibrasi C-N, dengan
sedikit pengaruh dari bending C=0, stretching
vibrasi C-C dan N-C (Barth 2007). Dengan
adanya puncak-puncak yang terdeteksi pada
produk GO-NH; mengkonfirmasi adanya
gugus amine yang bereaksi dengan gugus
fungsional pada GO. Sementara itu, puncak
GO pada bilangan gelombang 1710 cm™
terjadi  penurunan intensitasnya setelah
dimodifikasi gugus amine menjadi GO-NHs.
Hal ini menunjukkan indikasi adanya interaksi
antara gugus —COOH dan —-NH; menjadi
gugus —CONH- dengan melepaskan H,0.
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Gambar 1. FT-IR spektra dari (a) GO, (b) GO-NH,, dan (c) GO-EDTA.
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Pada gambar 1c, GO-EDTA vyang
terbentuk  ditunjukkan  oleh  adanya
peningkatan intensitas puncak gugus C=0
(amide Il) pada bilangan gelombang 1709
cm™ dan 1571 cm™ dan gugus C-N pada
bilangan gelombang 1217 cm™. Gugus C-N,
C=S, dan Cu-S pada RGO/CuS dapat
diobservasi masing-masing pada bilangan
gelombang 1206, 1065, dan 464 cm™.

Scanning Electron Microscope (SEM)

Struktur permukaan dari GO dan
CuS/rGO dapat dilihat melalui alat SEM
seperti yang dapat dilihat pada gambar 2a
dan b. Gambar 2a menunjukkan struktur
permukaan GO sebelum dimodifikasi,
tersusun atas beberapa lapisan lembaran tipis
yang berkerut. Gambar 2b menunjukkan GO
setelah dimodifikasi dengan CuS pada
temperatur 200°C. Pada Gambar 2b ini
terlihat bahwa nanosphere CuS menempel
pada ujung-ujung lembaran GO, dengan
diameter CuS yang dihasilkan sebesar rata-
rata 220 nm. Ukuran partikel CuS ini
didapatkan dari perhitungan rata-rata partikel
yang terbentuk pada permukaan GO dengan
menggunakan skala perbesarannya.

Morfologi CuS yang berbentuk
nanosphere dipengaruhi oleh penambahan

Polyvinylpyrrolidone (PVP), yang dapat
mengatur arah  pertumbuhan  (growth
modifier) dan penyebaran partikel

(nanoparticle dispersant) ataupun sebagai
template yang mengatur bentuk dan ukuran
dari partikel yang dihasilkan (Kim et al.
2015). Selain itu PVP juga dapat berfungsi
sebagai stabilizer permukaan dan agen

pereduksi. Sedangkan penambahan thiourea
pada proses sintesa adalah selain sebagai
precursor dalam pembentukan CuS juga
sebagai senyawa yang membantu
pereduksian GO menjadi rGO. Seperti
halnya hydrazine hydrate dan p-phenylene
diamine yang diketahui dapat mereduksi GO
menjadi rGO. Ikatan diamine yang diaktivasi
oleh ikatan C=S berkontribusi dalam
penyisihan gugus fungsional oksigen pada
GO, dimana diamine akan bereaksi dengan
grup epoksi yang terdapat pada permukaan
GO untuk membentuk reaksi pembukaan
rantai  siklis atau cyclization-removal
reaction, dengan grup karboksil yang
terdapat pada ujung-ujung lembaran GO
untuk berikatan dengan molekul thiourea dan

menimbulkan reaksi deoksigenasi, dan
dengan grup hidroksil terbentuk ikatan
hydrogen yang kemudian menimbulkan
reaksi deoksidasi (Liu et al. 2011).
Sensor Elektrokimia

Untuk menguji  kinerja elektroda

CuS/rGO-CP digunakan rentang potensial
cyclic voltammetry dari 0,4 V ~ -0,3 V,
dengan menggunakan 0,1 M KOH. Respon
CuS/rGO-CP pada analisa menggunakan
cyclic voltammetry (CV) ditunjukkan pada
Gambar 3, dimana analit yang dideteksi
adalah senyawa hydrazina. Dari Gambar 3,
elektroda CuS/rGO-CP menunjukkan respon
pendeteksian sangat tinggi terhadap 1 mM
hidrazina dibandingkan dengan bare CP dan
CuS/CP.

Gambar 2. SEM (a) GO dan (b) CuS/rGO.
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Gambar 3. Respon CV dari (i) CP, (ii) CuS/CP, (iii)
CuS/rGO/CP pada laju scan 50 mV/detik dengan (i’,
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1 mM.

Hal ini menunjukkan bahwa elektroda
CuS/rGO-CP memiliki konduktivitas
elektronik yang baik melalui aktivitas
elektrokatalitik terhadap reaksi oksidasi
senyawa hidrazina, sebagai akibat efek
sinergi dari modifikasi GO dengan EDTA.
Selain itu, modifikasi GO-EDTA juga
diketahui membantu mengurangi kelebihan
potensial dari CuS, dimana sensor yang
ideal memiliki potensial mendekati 0 V
(Madhu et al. 2015). Selain itu, hasil analisa
respon CV lebih lanjut terhadap elektroda
CuS/rGO-CP menunjukkan bahwa proses
pendeteksian analit menggunakan elektroda
ini merupakan proses yang dikontrol oleh
difusi permukaan material.

Pengujian interferensi material
elektroda terhadap zat-zat pengotor kation
dan anion ditunjukkan pada Gambar 4.
Dengan menggunakan metoda amperometri
didapatkan hasil bahwa elektroda CuS/rGO-
CP tidak terganggu dengan adanya zat
pengotor kation dan anion yang dtambahkan
sebagai interferensi. Hal ini dapat dilihat
dari tidak terdapat lonjakan yang signifikan
dari kepadatan arus yang dihasilkan.

Dari hasil uji kestabilan ditunjukkan
bahwa elektroda CuS/rGO-CP memiliki
stabilitas yang baik dengan 5,5% standar
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Gambar 4. Respon Amperometri CuS/rGO-CP pada
penambahan Hydrazina 1 mM di setiap 50 detik dan
10 mM setiap interferensi pada -0,03 V.

deviasi setelah disimpan selama 3 hari
dalam temperatur ruang (n=3). Pada hasil
uji produksi ulang juga ditunjukkan hasil
yang baik dengan 1,8% standar deviasi
relatif (n=3). Hasil penelitian ini dapat
disandingkan dengan hasil  penelitian
peneliti lain yang menggunakan
CuS/rGO/GCE, dimana didapatkan standar
deviasi relative sebesar 6,19% (n=6) untuk
hasil uji produksi ulang, dengan kestabilan
sensor 94% selama masa simpan satu bulan
pada temperatur ruang (Yang, Li, and Wu
2014).

KESIMPULAN

Elektroda  CuS/rGO-CP  memiliki
kestabilan yang baik terhadap interferensi
seperti K*, SO,*, PO,*, Na* dan CI", dengan
standar deviasi sebesar 5,5%. Hasil uji
reproducibility menunjukkan bahwa
elektroda CuS/rGO-CP memiliki hasil yang
baik dengan 1,8% standar deviasi relatif.
Dari hasil penelitian ini dapat disimpulkan
bahwa material elektroda CuS/rGO-CP
memiliki potensi yang baik sebagai material
sensor senyawa Hidrazina.
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SARAN

Pengujian kemampuan elektroda
CuS/rGO-CP  dapat  diteruskan  untuk
mengetahui seberapa besar rentang sensitivitas
deteksinya.
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