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Abstrak: Telah dilakukan penelitian tentang fotoelektrokatalisis kromium (VI) menjadi
kromium (III) dengan menggunakan elektroda timbal dioksida (PbOj). Penelitian ini

bertujuan untuk mengetahui pengaruh penggunaan elektroda PbO, dalam fotoelektrokatalisis
kromium (VI) menjadi kromium (III) pada waktu minimum dan untuk mengetahui pH larutan
terbaik untuk proses tersebut. Metode penelitian dari penelitian ini adalah pengukuran
panjang gelombang maksimum, penentuan potensial aplikasi, fotoelektrokatalisis pada
potensial tetap 5 volt dengan variasi waktu, fotoelektrokatalisis pada potensial tetap 5 volt
dan waktu tetap dengan variasi pH, analisis dengan menggunakan UV-Vis. Hasil penelitian
menunjukkan pH terbaik untuk fotoelektrokatalisis adalah pada pH 2 dengan waktu minimum
yang diperlukan adalah 6 jam menghasilkan persen reduksi sebesar 82 %. Hasil tersebut
menunjukkan bahwa dalam larutan asam proses fotoelektrokatalisis akan berlangsung dengan
baik.

Kata kunci: fotoelektrokatalisis, kromium (VI), kromium (III), elektroda timbal dioksida
(Pb0O»)

PENDAHULUAN kromium (II) mudah diendapkan atau
Ketatnya peraturan mengenai limbah diabsorbsi oleh senyawa-senyawa organik
industri serta tuntutan untuk mewujudkan dan anorganik pada pH netral atau alkali
pembangunan yang berwawasan (Kimbrough dkk., 1999); (Slamet, 1999);
lingkungan, = menyebabkan  teknologi dan (Khalil dkk., 1998).
pengolahan limbah yang efektif dan efisien Beberapa upaya pengolahan limbah
menjadi sangat penting untuk dilakukan. kromium (VI) yang telah dilakukan seperti
Salah satu limbah yang berbahaya adalah reduksi kimia, pertukaran ion, adsorpsi
limbah logam berat kromium (VI) yang dengan batubara, atau karbon aktif dan
biasanya berasal dari industri pelapisan reduksi dengan bantuan bakteri memiliki
logam (electroplating), industri cat atau kelemahan yaitu diperlukannya energi
pigmen dan industri penyamakan Kkulit yang sangat tinggi dan atau bahan kimia
(leather tanning). Limbah kromium (VI) yang sangat banyak (Slamet dkk., 2002)
menjadi populer karena sifatnya yang dan (Khalil dkk., 1998), sedangkan untuk
karsinogenik. Kromium terdapat di alam proses katalis memerlukan waktu yang
dalam dua bentuk oksida, yaitu oksida cukup lama (Slamet dkk., 2003).
kromium (III) dan kromium (VI). Kelemahan inilah yang membuat metode
Tingkat toksisitas kromium (VI) fotoelektrokatalisis lebih prospektif dan
sekitar 100 kali dibandingkan dengan menjanjikan untuk diterapkan.
kromium (III) sehingga kromium (VI) Menurut Li dkk. (2006) katalis PbO;
harus di reduksi menjadi kromium (III) dapat digunakan sebagai elektroda pada

untuk menurunkan toksisitasnya. Kromium
(VI) mudah larut dalam air dan
membentuk  divalent oxyanion yaitu

proses fotoelektrokatalisis karena proses
elektrolisis dan fotokatalisis dapat terjadi
2 secara  bersamaan. Timbal dioksida
chromate chrom (CrO4 ) dan dicromate memiliki energi celah sebesar 1,5 eV
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celah (Eg) diantara pita valensi dan pita
konduksi sangat menentukan karakter
bahan semikonduktor dalam hal kebutuhan
energi.

METODE PENELITIAN
Fotoelektrokatalisis Pelarut dan
Penentuan Potensial Aplikasi

NapSO4 sebanyak 1,42 gram
dilarutkan dengan akuades sampai 100 mL
kemudian  digojok  dan  dilakukan
pengukuran arus dengan variasi potensial
listrik menggunakan elektroda PbO>.
Langkah selanjutnya sebanyak 1,42 gram

NapSO4  ditambah  dengan  sampel
dilarutkan dengan akuades sampai 100 mL
kemudian  digojok  dan  dilakukan
pengukuran arus dengan variasi potensial

listrik menggunakan elektroda PbO».

Fotoelektrokatalisis Sampel Kromium
(VI) pada Potensial Terkontrol dengan
Variasi Waktu

Untuk menentukan waktu
minimum fotoelektrokatalisis pada sampel
kromium (VI), dilakukan
fotoelektrokatalisis pada potensial
terkontrol dengan variasi waktu dan
absorbansi sebagai parameter yang diukur.
Fotoelektrokatalisis dilakukan selama 10
jam dan absorbansi diukur setiap 1 jam
fotoelektrokatalisis.

Fotoelektrokatalisis Sampel Kromium
(VI) pada Potensial Terkontrol dan
waktu terkontrol dengan Variasi pH
Untuk menentukan pH yang baik
untuk fotoelektrokatalisis pada sampel

kromium VD), dilakukan
fotoelektrokatalisis pada potensial
terkontrol dengan variasi pH dan

absorbansi sebagai parameter yang diukur.
Fotoelektrokatalisis dilakukan pada range
pH1,2,4,7dan9.
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Fotoelektrokatalisis Pelarut dan
Penentuan Potensial Aplikasi

Fotoelektrokatalisis pelarut
dikerjakan dengan melakukan variasi
potensial ~ selama  fotoelektrokatalisis

berlangsung. Arus yang mengalir di dalam
sistem elektrolisis pada potensial tertentu
dicatat dan digambarkan sebagai kurva
potensial terhadap arus. Kurva ini
memberikan informasi tentang ranah
elektroaktif sistem pelarut berair pada pH
tertentu. Sistem ini terdiri atas akuades dan

elektrolit pendukung (NaSO4) tempat

elektroda PbO, tercelup. Rentang potensial
ini menggambarkan tingkat energi yang
setara dengan energi yang diperlukan
untuk berlangsungnya proses transfer
elektron. Besar dan lebar rentang potensial
ini bersifat khusus untuk setiap pelarut dan
dalam penerapannya bergantung pula pada
komposisi sistem elektrolit pendukung dan

sifat alami elektroda kerja PbO,. Rentang
potensial ini memberikan batas informasi
terbesar pemberian potensial pada tahap
elektrolisis  selanjutnya. Hal tersebut
bertujuan supaya kajian elektrolisis tidak
diganggu dengan komplikasi reaksi yang
bisa terjadi pada daerah potensial yang
lebih besar.

Fotoelektrokatalisis larutan
Kromium (VI) dikerjakan pada harga
potensial yang masuk dalam ranah
elektroaktif pelarut akuades.
Fotoelektrokatalisis yang dilakukan di luar
daerah ini akan mengakibatkan pelarut
yang digunakan ikut terelektrolisis
sehingga mekanisme fotoelektrokimia
yang dikaji menjadi bertambah rumit
karena adanya kompetisi dan campur
tangan reaksi kimia produk atau spesi
kimia yang terbentuk selama proses
fotoelektrokatalisis pelarut. Selain itu,
untuk meningkatkan daya hantar listrik
diperlukan penambahan larutan yang
mempunyai daya hantar listrik yang baik
tetapi merupakan larutan inert sehingga
proses fotoelektrokatalisis tidak terganggu
karena keberadaan senyawa lain. Fungsi
utama pengunaan larutan elektrolit
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pendukung ini adalah untuk menyediakan
media penghantaran listrik dan
mempertahankan daya hantar listrik
selama elektrolisis terjaga konstan.
Menurut Li dkk. (2006), skema
reaksi yang terjadi di permukaan anoda

PbO, adalah sebagai berikut:
PbO,[ ]+ H,O —» PbO,[ ‘OH] +H' +¢ .....(4)

PbO,[[OH] + R—»PbO,[ | + R+ H +¢... (5)

——Arus blanko

——ars sample

Voltase (V)

waltu (t)

Gambar 1 Kurva hubungan antara arus
dan potensial aplikasi dalam elektrolisis
sistem pelarut (blanko) dan sampel dengan

elektroda PbO,

Gambar 1 memberikan informasi
rentang potensial fotoelektrokatalisis untuk
proses fotoelektrokatalisis selanjutnya.
Rentang potensial diperoleh dengan
menentukan titik belok kurva. Dari kurva
di atas diperoleh rentang potensial 3,57-5,6
volt.  Potensial aplikasi  selanjutnya
ditetapkan sebesar 5,0 volt dan dijaga
konstan selama proses.

Fotoelektrokatalisis Sampel Kromium
(VI) pada Potensial Terkontrol dengan
Variasi Waktu

Untuk menentukan waktu minimum

fotoelektrokatalisisis pada sampel
kromium (VI), dilakukan
fotoelektrokatalisisis ~ pada  potensial
terkontrol dan pH terkontrol dengan
variasi waktu dan absorbansi sebagai
parameter yang diukur.

Fotoelektrokatalisisis dilakukan selama 10
jam dan absorbansi diukur setiap 60 menit
fotoelektrokatalisis. Data yang
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didapat (absorbansi) kemudian
digambarkan  sebagai kurva  waktu
terhadap  absorbansi. Dalam  proses

fotoelektrokatalisis ini digunakan NapySOy4
sebagai elektrolit pendukung. Larutan

NaySO4 ini merupakan elektrolit kuat
yang dapat terionisasi sempurna dalam
larutan berair sehingga sangat baik untuk
elektrolit pendukung.

Elektrolit pendukung yang baik
harus bersifat inert sehingga proses
fotoelektrokatalis belangsung dengan baik.
Yang dimaksud dengan inert adalah
senyawa ini tidak mengalami reduksi atau
oksidasi dan tidak bereaksi dengan analit
dalam hal ini adalah kromium (VI)
sehingga tidak mengganggu  proses
fotoelektrokatalisis. Karena jika terjadi
reaksi tersebut maka energi yang
seharusnya untuk reduksi kromium (VI)
akan terpakai dan efisiensi produk kecil.

Gambar 1 memberikan informasi
tentang hubungan antara lama waktu
fotoelektrokatalisis dengan  absorbansi
sampel, selain itu juga diperoleh informasi
tentang waktu minimum
fotoelektrokatalisis sampel kromium (VI).
Ketika elektroda dihubungkan dengan
sumber arus listrik maka elektron akan
mengalir ke anoda dan katoda maka
elektron akan mengalir ke katoda maupun
anoda ke katoda. Elektron yang mengalir

itu ditangkap oleh ion Na' lebih besar
daripada H»O, maka di katoda yang
mengalami reaksi reduksi adalah HoO (E°

Na+/Na = -2,71 V dan E° gpo/0H- = -0,83
V). Reaksi yang terjadi di katoda merupakan
reaksi reduksi, yaitu

a.  2HO )+ 2e

b 2H' (g +2¢

Reaksi yang terjadi pada anoda adalah

proses oksidasi dan pemecahan H>O
sehingga dapat memproduksi elektron
yang digunakan untuk mereduksi kromium
(VI) menjadi kromium (III). Selain proses

pemecahan H»O elektron juga diproduksi
dari HpO vyang terserap di permukaan
elektroda PbO,
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a. 2H0 () oz(gg AH" (4g) + A€ i (8)
b. PbO,[ | + H,O ~ PbO,[*OH] + H" +¢™...(9)
PbO,[*OH] +R ~ PbO,[ ]+ R* + e ...(10)

Hidroksil yang terbentuk pada reaksi di
atas berperan untuk memperbesar peluang
terjadinya reaksi reduksi pada substrat atau
sampel dalam hal ini adalah kromium (VI)
sebagaimana skema reaksi dibawah ini:

#OH
"

Cri(V1) Cr(lll)

*OH

Gambar 2 Skema reduksi kromium (VI)
dengan *OH

Pada gambar 2 skema reaksi di atas
terlihat bahwa kromium (VI) berada dalam
siklus reduksi atau oksidasi dengan Cr (I1I)
dalam sistem yang mengandung radikal
OH (Alok dan Wonyong 2011).
Pemakaian dengan siklus ini pengaturan
pH asam dapat dimungkinkan terjadinya
peningkatan reduksi Cr (VI) menjadi Cr
(11D).

Pada proses fotokatalisis yang
terjadi dalam proses ini molekul oksigen
yang  teradsorpsi pada  permukaan
semikonduktor bertindak sebagai akseptor
elektron, sedangkan molekul air yang
teradsorpsi dan anion hidroksil bertindak
sebagai donor elektron, yang mengarah
pada pembentukan *OH radikal yang
mempunyai daya oksidasi yang sangat
kuat (Silva 2008). Proses secara
keseluruhan adalah sebagai berikut:

SCsemiconductory+ hv ——SC (e g + h+VB)
SC (e'cB) + (02) ads —»SC + (02*)

SC (h'yp) + (H20)ads —# SC + (HO*)qs + (H)ads
SC (h*vg ) + (HO) —»SC + (HO*) 446
SC(h*vp) + Mags —»SC + (M*™)

(HO*)ad4s + Mags ——® Intermediate —»
Mineralization
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Untuk mengetahui adanya
pengurangan konsentrasi kromium (IV)
setelah elektrolisis maka dilakukan analisis
dengan menggunakan spektrofometer UV-
Vis pada panjang gelombang kromium
(VI) yaitu 544 nm. Pemilihan instrumen
ini dikarenakan kromium (VI) memiliki
panjang gelombang pada rentang 450 nm-
650 nm. Kemampuan suatu larutan dalam
menyerap intensitas sinar dengan panjang
gelombang  tertentu, terkait dengan
kemampuan suatu spesies kimia khususnya
molekul-molekul untuk memberdayakan
energi pada panjang gelombang tersebut
untuk melakukan suatu transisi elektronik.
Semakin banyak spesies kimia yang
memiliki kemampuan menyerap energi
yang terkandung maka akan semakin
banyak intensitas sinar yang diserap oleh
sistem larutan.

:-E“o,z 5 , S
y £0,0041x " - 0.0836%+0.4652 R?
= o =0.8026

o 2 4 6 8 10 12

—— .

wakm (jam }

Gambar 3 Kurva hubungan antara waktu
dan absorbansi dalam elektrolisis sampel
dengan variasi waktu pada potensial 5 volt

Dari  kurva  tersebut  didapat
informasi bahwa penggunaan PbOj
sebagai anoda menyebabkan waktu

minimal untuk fotoelektrokatalisis sampel
kromium (VI) adalah 7 jam. Elektroda
yang digunakan pada proses
fotoelektrokatalisis ini yaitu elektroda
timbal dioksida (PbOz2) pada anoda dan

katoda. Penggunaan PbO, sebagai

elektroda adalah PbO, mudah diperoleh
dan sangat baik digunakan untuk oksidasi
dalam proses elektrolisis. Elektroda ini
bersifat inert dalam proses transfer
elektron dan mempunyai luas permukaan
yang besar (struktur berpori pada
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permukaan). Selain itu pula mempunyai
sifat  elektrokatalisis sehingga dapat
mempercepat proses fotoelektrokatalisisis.

Efektifitas penggunaan PbO, sebagai

anoda disebabkan karena PbO, mampu
memproduksi elektron dari pemecahan air
oleh anoda dan dari H)O di permukaan
elektroda.  Elektron-elektron  tersebut
mampu mereduksi sampel kromium (VI)
menjadi kromium (III).

C12077 (aq) + 14 H3O(aq) + 66 = 2Cr 1) +21
(12)

Fotoelektrokatalisis Sampel Kromium
(VI) pada Potensial Terkontrol dan
waktu terkontrol dengan Variasi pH
Untuk mengkaji pengaruh pH larutan
fotoelektrokatalisis pada sampel kromium
(VI), dilakukan proses pada potensial
terkontrol dengan variasi pH dan
absorbansi sebagai parameter yang diukur.
Fotoelektrokatalisisis ~ dilakukan  pada
rentang pH 1,2,4,7 dan 9. Data yang
didapat (absorbansi) kemudian
digambarkan sebagai kurva pH terhadap
absorbansi. Kurva ini memberikan
informasi bahwa pada pH yang lebih asam
akan menghasilkan proses yang lebih baik.

0.2
0.18
a.le -
0.14

= .08 -
7 0.06 I
N .
| 2 4 7 9

pH

Absorbanst

e =
= = -
o, el

Absorbansi

=
=
[ B ]

Gambar 4 Kurva hubungan antara pH dan
penurunan absorbansi dalam
fotoelektrokatalisis sampel dengan variasi
pH pada potensial 5 volt

Kondisi ini sesuai dengan spesiasi
kromium (VI) bahwa pada pH asam
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spesies yang dominan adalah jkromium
(VD). Pada kondisi ini CrpO7  berada
dalam kesetimbangan dengan HCrOy4
sebagaimana disajikan pada gambar 5.
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Gambar 5 Diagram Pourbaix kromiu (VI)

Tampak pada gambar 5 pada pH
asam CrpO7  hadir bersama-sama dengan

HCrO4 sebagaimana bersesuaian dengan
diagram spesiasi kromium (VI) pada
gambar IV.6 dengan memperhatikan data
potensial reduksi pada kedua spesies,

yaitu:

Cr0 + 14H +6e=2Cr" +7H,0 E° =
1,360 e (13)
HCrOs +7H +3e=Cr" + 4 H,0
1,350 e (14)

E° =

Maka proses reduksi kromium (VI)
menjadi kromium (III) pada pH semakin
asam berasal dari kedua spesies, sehingga
reduksi kromium (VI) semakin besar.

0.5

=
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Gambar 6 Diagram spesiasi dari kromium
(VI) (konsentrasi Kromium (VI) = 1,0
mg/L kekuatan ion sekitar 0.01 M)

Dalam gambar diagram spesiasi
kromium (VI) (Kumral, 2007) terlihat
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bahwa pada pH asam konsentrasi HCrO4
mempunyai konsentrasi tertinggi
dibandingkan spesiasi lainnya sehingga
dapat disimpulkan fotoelektrokatalisis
kromium (VI) baik berlangsung pada pH
asam.

90 03
y= @13&78x +5811|§ A

~%op R2 =0, 9706' %
3(2’ 482i/+l76 804x|_

* A
40 15
f‘
% rediksi| - g_ absorb
] f =
s 1 - 0,05 g
e / ® 05 £
= 10 |'I + Z
ol 0

o 2 4 6

o0

WG

Gambar 7 Kurva hubungan antara waktu
dan absorbansi dalam fotoelektrokatalisis
sampel dengan variasi waktu pada
potensial 5 volt dan pH asam (pH 2)

Dari  kurva  tersebut  didapat
informasi bahwa dengan pengaturan pH
menjadi asam menyebabkan  waktu
fotoelektrokatalisis menjadi lebih baik lagi
dari sebelumnya 7 jam menjadi 6 jam.

KESIMPULAN

1. Limbah kromium (VI) dapat direduksi
menjadi kromium (III) dengan
menggunakan fotoelektrokatalisis
dengan elektroda PbO>.

2. Fotoelektrokatalisis limbah kromium
(VI) menggunakan elektroda PbO
dengan volume 100 mL dan voltase 5

volt baik dilaksanakan pada pH 2 dan
dilakukan selama 6 jam.
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