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Abstract

Pollutants that are often of concern are heavy metal ions, such as chromium Cr (VI). side effects
of chromium on health if there is direct contact with the skin (irritation), if inhaled it will
produce irritation of the gastro-intestinal or respiratory tract, characterized by a burning
sensation, sneezing, coughing. Chromium in natural waters is converted in two states, namely,
Cr (VI) and Cr (III). Cr (VI) easily dissolves in air and forms divalent oxyanions,
namely chromate chromate (CrO42) and dichromate (Cr.07%>") which can cause kidney disease
and lung cancer. The Cr(III) ion species is a species present in food that is used to control
glucose and lipid metabolism in cell membranes. In this research, the effectiveness of
the Fe(III) catalyst was tested with the addition of oxalic acid (reductant) in the
photoreduction process of Cr(VI) to Cr(III). Where is oxalic acid from corn cob extract and a
reactor with a 30Watt UV lamp with a time variation of 10; 20; 30; 40; 50; 60; 120; 180; 240
minutes and catalyst 0; 3.8; 7.4; 10.7; 13.7; 16.8 mg/L was measured using Uv-Vis at a
wavelength of 540 nm. So this research produced oxalic acid from corn cobs which was
tested using FTIR for the O-H group, C=O0O group and C - O group. The melting point test
for oxalic acid was T= 106 - 107 °C. The conditions set to reduce Cr (VI) are the optimum
contact time of 120 minutes. The use of a catalyst can reduce Cr (VI) metal ions with a
catalyst concentration of 13.7 mg/L Cr (VI) which is reduced by 71.94%.
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Abstrak

Bahan pencemar yang sering menjadi perhatian adalah ion-ion logam berat, seperti kromium
Cr(VI). efek samping kromium terhadap kesehatan jika terjadi kontak langsung dengan kulit
(iritasi), jika terhirup akan menghasilakn iritasi pada gastro-intestinal atau
saluran pernapasan, ditandai dengan rasa terbakar, bersin, batuk. Kromium ada di perairan
alami diubah dalam dua keadaan vyaitu, Cr(VI) dan Cr(III). Cr(VI) mudah larut dalam air dan
membentuk divalent oxyanion yaitu kromat (CrO+4*) dan dikromat (Cr.0,*) yang dapat
menyebabkan penyakit ginjal dan kanker paru-paru. Spesies ion Cr(III) merupakan suatu
spesies yang ada dalam makanan yang digunakan untuk untuk mengontrol
metabolisme glukosa dan lipid dalam membran sel. Dalam penelitian ini dilakukan
uji efektivitas katalis Fe(III) dengan penambahan asam oksalat (reduktor) dalam proses
fotoreduksi Cr(VI) menjadi Cr(III). Dimana asam oksalat dari ekstrak tongkol jagung dan
reaktor dengan tengangan lampu UV 30 Watt dengan variasi waktu 10; 20; 30; 40; 50; 60;
120; 180; 240 menit dan katalis 0; 3,8; 7,4; 10,7; 13,7; 16,8 mg/L diukur menggunakan Uv-
Vis pada panjang gelombang 540 nm. Maka penelitian ini menghasilkan, asam oksalat dari
tongkol jagung yang diuji dengan FTIR gugus O-H, gugus C=0 dan gugus C - O. Uji titik leleh
asam oksalat yaitu T= 106 - 107 °C. Kondisi setimbang untuk mereduksi Cr(VI) yaitu pada
waktu kontak optimum 120 menit. Penggunaan katalis dapat mereduksi ion logam Cr(VI
dengan konsentrasi katalis 13,7 mg/L Cr(VI) yang tereduksi sebanyak 71,94%.

Keywords: Kromium heksavalen, asam oksalat, fotokatalitik



1. Introduction

Jaman modern saat ini banyak sekali bahan pencemar yang mengganggu lingkungan sekitar.
Bahan pencemar yang perlu diwaspadai yaitu ion logam berat, seperti kromium heksavalen
Cr(VI). Bahaya dari pencemar kromium terhadap kesehatan adalah jika terkena kulit secara
langsung akan menyebabkan iritasi, apabila terhirup melalui udara maka mengakibatkan iritasi
pada saluran pernapasan atau gastro-intestinal, dengan gejala rasa terbakar, batuk dan bersin.
Dampak buruk yang disebabkan dari Cr(VI) maka pemerintah memutuskan mengeluarkan
aturan PP (Peraturan Pemerintah) No. 28 tahun 2001 tentang seberapa kadar total Cr
maksimum pada kegunaan air baku pada air minum dan aktivitas perikanan yaitu 0,05 mg/L.

Cr adalah bagian dari logam berat yang merupakan polutan. Cr pada lingkungan perairan alami
bisa berubah menjadi 2 benyuk yakni, Cr(VI) & Cr(III) (Testa, dkk., 2004). Jenis ion Cr(III)
termasuk salah satu jenis yang berada pada makanan dan dimafaatkan sebagai pengontrol
metabolisme glukosa & lipid pada membran sel, kemudian jenis ion Cr(VI) mempunyai kategori
karsinogenik dan mutagenik dan pencemar yang paling beracun bagi kehidupan makhluk hidup
(Hug, dkk., 1997).

Logam Cr masuk didalam lingkungan bisa berasal dari bermacam-macam sumber,
sumber umum yang sering muncul paling banyak pengaruhnya vyaitu dari pertambangan,
aktivitas industri, zat sisa pembakaran serta mobilitas bahan bakar dan kegiatan rumah tangga.
Toksisitas dan mobilitas Cr pada lingkungan perairan terjadi karena keadaan oksidasinya (Testa,
dkk., 2004). Keadaan Cr(III) lebih aman dari pada Cr(VI) karena tingkat bahayanya 100 kali lipat,
maka dari Cr(VI) harus dirubah (direduksi) menjadi Cr(III) supaya toksisiyasnya rendah. Cr(VI)
sangat mudah terurai pada lingkungan perairan dan bisa menjadi divalent oxyanion yaitu kromat
(CrO4%) dan dikromat (Cr.072") dari perubahan bentuk tersebut bisa mengakibatkan penyakit
kanker paru-paru dan ginjal. Kemudian untuk Cr(III) sendiriri bisa mengendap dan dapat terserap
oleh senyawa-senyawa anorganik dan organik (Wang, dkk.., 2010).

Sedangkan salah satu cara mereduksi Kromium heksavalen yang sudah dilakukan saat ini adalah
dengan cara pertukaran ion dan adsorpsi. Pengolahan dengan metode tersebut sangat efektif dan
relatif sederhana mempunyai kelemahan dimana saat proses pertukaran ion dan adsorpsi,
Kromium heksavalen cuma pindah tempat dari resin penukar ion atau larutan ke adsorben.
Kemudian harus dilakukan pengolahan kembali kromium heksavalen yang terjerat di resin
penukar ion atau adsorben dan bahan penukar ion yang sudah jenuh atau padatan adsorben.
Berdasarkan kekurangan metode pengolahan limbah yang sudah dilakukan, untuk mengatasi hal
tersebut maka diperlukan pengembangan metode fotoreduksi yang lebih efektif dan mudah
dilakukan. Metode tersubut memanfaatkan cahaya dari sinar UV yang bisa menurunkan kromium
heksavalen yang dinilai berbahaya di lingkungan.

Penelitian dari (Irawan, dkk., 2016) mendapatkan hasil katalis Fe bisa mengurangi kadar Cr dan
dalam penelitian (Hug, dkk., 1997) memanfaatakan katalis Fe(III) dan penambahan asam
oksalat serta asam sitrat bisa mereduksi ion kromium heksavalen. Maka dari itu pada penelitian
ini dilakukan pengolahan uji efektifitas katalis Fe(III) dengan tambahan reduktor asam oksalat,
sehingga Cr(VI) pada proses foto reduksi berubah menjadi Cr(III). Keterbaharuan dari penelitian
ini dibandingkan dari penelitian yang lain adalah pemanfaatan asam oksalat dari ekstrak
tongkol jagung dengan menggunakan lampu reaktor UV bertegangan 30 watt, menggunakan
variasi waktu dan konsentrasi.

Katalis yang digunakan dalam penelitian ini adalah katalis Fe(III) dari stok FeCls (Hug, dkk.,
1997). Fe(Ill) termasuk senyawa jenis logam trasisi yang memiliki beragam manfaat, contohnya
bersifat tahan terhadap racun katalis seperti SO, dan juga dapat digunakan sebagai katalis, maka
bisa senyawa ini bisa dimanfaatkan untuk reaksi fotokatalis dalam proses mendegradasi senyawa.
Dengan penambahan asam oksalat dapat mengaktifkan katalis Fe(III). Asam oksalat memiliki
rumus molekul C;H>04 dan termasuk turunan dari asam karboksilat yang memiliki 2 gugus
karboksil diujung rantai karbon yang lurus.

Alasan pemilihan asam oksalat sebagai reduktor pada penelitian ini karena mudah diperoleh,
biaya rendah, dapat ditemui dalam bentuk ampas tebu, serbuk gergaji, tongkol jagung dll. Selain
itu asam oksalat termasuk agen reduktor yamg efektif dan mempunyai sifat tidak berbahaya
(Wahyudi, dkk., 2013). Pada penelitian ini asam oksalat yang digunakan berasal dari ekstraksi
limbah tongkol jagung. Tongkol jagung mempunyai karbon dengan bentuk selulosa yang cukup
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besar. Dengan memanfaatkan alkali kuat, selulosa yang berbentuk senyawa karbon rantai
panjang dapat dipecah menjadi senyawa karbon yang lebih sederhana (Afriandi, dkk., 2015).
Asam oksalat merupakan salah satu bentuk senyawa karbon yang didapatkan dari proses
pemecahan (Melwita dan kurniadi, 2014). Melwita (2014) dalam penelitiannya menyatakan
bahwa asam oksalat dari sintesis tongkol jagung lebih besar dibandingkan dengan hasil dari
sintesin sekam padi, dengan prosentase tongkol jagung sebesar 36, 54% sedangkan sekam padi
hanya sebesar 15%. Oleh sebab itu dalam penelitian ini dipilihlah asam oksalat dari ekstrak
limbah tongkol jagung.

Menurut (Melwita dan Kurniadi, 2014) tanaman jagung dalam tata nama atau sistematika
(Taksonomi) tumbuh-tumbuhan jagung diklasifikasi sebagai berikut:

Kingdom : Plantae

Divisi : Spermatophyta
Kelas : Angiospermae
Ordo : Graminae
Famili : Graminaceae
Spesies : Zea mays L.

Gambar 1 Jagung (Zea Mays L)

Tongkol memiliki sifat-sifat seperti salah satu bagiannya keras dan sebagian bersifat menyerap
(absorbent), juga sifat-sifat yang merupakan gabungan beberapa sifat, seperti: tidak
terjadi reaksi kimia bila dicampur dengan zat kimia lain (inert), dapat erurai secara alami.

Table 1 komposisi tongkol jagung - (Fitriani, dkk., 2018)

Komposisi Persen (%)
Selulosa 44
Hemiselulosa 30
Lignin 15
Abu 1,5
Air 9,5

Tongkol jagung merupakan limbah yang belum banyak dimanfaatkan. Padahal, tongkol
jagung memiliki kandungan selulosa yang cukup tinggi (Melwi dan Kurniadi, 2014).
Kandungan selulosa yang cukup tinggi ini membuat tongkol jagung dapat dimanfaatkan
sebagai bahan pembuat pulp yang dapat digunakan sebagai bahan baku pembalut yang lebih
aman.

Dengan tongkol jagung menjadi sumber agen fotokatalitik yaitu asam oksalat, maka dapat
meningkatkan nilai manfaat dari tongkol jagung. Sehingga dalam penelitian ini dilakukan
fotoreduksi Cr(VI) penambahan asam oksalat dari ekstrak tongkol jagung sebagai
reduktor dengan katalis Fe(III) untuk melihat seberapa efektifitas Cr(VI) yang tereduksi.
Penentuan kadar Cr(VI) dilakukan dengan metode Spektrofotometri UV-Vis dengan panjang
gelombang 540 nm.
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2.Methodology
2.1. Pembuatan Asam Oksalat

Serbuk tongkol jagung ditimbang sebanyak 15 gram, serbuk tongkol jagung yang sudah
ditimbang dimasukkan dalam labu leher dua kemudian ditambah NaOH dengan konsentrasi 2
M sebanyak 250 mL. Kemudian dipanaskan pada suhu 90°C sambil diaduk magnetik stirrer
selama 3 jam.

O

HO

0

~

\C/ OH

Gambar 2 Struktur asam oksalat

Setelah pemanasan selesai mendinginkan dan menyaring larutan, selanjutnya endapan
dicuci dengan aquadest panas. Filtrat hasil penyaringan dicampur dengan filtrat hasil
pencucian sampai 400 mL sebagai larutan induk (Afriandi, dkk., 2015). sebanyak 25 mL
kemudian ditambahakan (CaCl;) 1M sebanyak 25 mL, sehingga akan terjadi endapan putih
kalsium oksalat. Kemudian endapan disaring dan ditambahkan H,SO4 2M sebanyak 100 mL
sehingga endapan akan larut menjadi asam oksalat dan kalsium sulfat. Selanjutnya larutan
disaring, kemudian filtrat dimasukkan kedalam erlenmeyer 100 mL dan dipanaskan sampai
700C selama 1 jam. Selanjutnya didinginkan dalam lemari es selama 24 jam sehingga
terbentuk endapan asam oksalat yang berupa kristal jarum berwarna putih. Selanjutnya
endapan disaring dan dikeringkan dalam oven suhu 70°C selama 30 menit, kemudian
ditimbang dan dicatat hasilnya (Afriandi, dkk., 2015).

2.2. Uji Cr(VI) Mengunakan Asam Oksalat

30 gram masa asam oksalat ditambahkan 25 mL larutan Cr(VI) 300 mg/L, ditambahkan Fe(III)
100 mg/L sebanyak 2 mL, selanjutnya disinari lampu UV dalam reaktor dengan variasi
waktu 10; 20; 30; 40; 50; 60; 120; 180; 240 menit. Kemudian diukur pada panjang
gelombang 540 nm.

2.3 Pengaruh Variasi konsentrasi katalis Terhadap Efektivitas Fotoreduksi Cr(VI)

30 gram ditambahkan larutan Cr(VI) 300 mg/L, ditambahkan katalis variasi konsentrasi 0; 3,8;
7,4; 10,7; 13,7; 16,8 mg/L, selanjutnya disinari lampu UV dalam reaktor. Untuk
pemisahan filtrat dan resisu dilakukan dengan cara penyaringan dengan kertas saring.
Kemudian diukur pada panjang gelombang 540 nm.

Gambar 3. Reaktor fotokatalitik

Reduksi fotokatalitik dilakukan menggunakan reaktor (Gambar 3) yang memiliki ukuran 110 x 35
x 50 cm. Kotak reaktor (1) terbuat dari kayu dan dilengkapi dengan magnetic stirrer (2), sample
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holder (3), dan lampu UV @30 watt, yang memiliki panjang gelombang 254 nm (4) beaker gelas
(5). Lampu dan pengaduk magnetik dihubungkan dengan daya listrik menggunakan koneksi saat
ini (6)..

3. Results and Discussion
3.1. Asam Oksalat

Dalam penelitian ini, untuk mendapatkan asam oksalat yaitu diproduksi dari glukosa
biomassa, seperti tongkol jagung dengan cara peleburan alkali. Tahap-tahap pembuatan Asam
Oksalat dengan proses peleburan alkali (Afriandi, dkk., 2015).Yang pertama vyaitu tahap
peleburan, pada tahap ini terjadi peleburan antara selulosa yang terkandung dalam bahan
baku, direaksikan dengan larutan NaOH 2 M sebanyak 250 mL dengan bantuan pemanasan.

Dalam percobaan ini untuk membuktikan hasil tersebut merupakan asam oksalat, maka
kristal asam oksalat dilakukan uji Fourier Transform InfraRed (FTIR) untuk melihat gugus fungsi
yang terbentuk. Hasil yang diperoleh ditampilkan pada Gambar dibawah ini.

’ asam oksalat' ' ' ’

asam oksalat sintesis
8 C = O strech
£
o
'_
B

O — H strech C=Ostrech C-0O

1 1 1 1 1 1§ 1 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumber (cm_1)

Gambar 4. Spektra FT-IR pada asam oksalat sintetis (garis biru),
asam oksalat hasil penelitian (garis merah).

Rumus kimia asam oksalat adalah H;C;0;, setelah ditinjau dari spektrum Infra Merah yang
didapatkan, maka dapat diketahui bahwa asam oksalat menunjukkan karakter gugus fungsi
yang melebar yaitu memiliki serapan kuat vibrasi regangan gugus hidroksi (O - H) yang
terdapat pada bilangan gelombang 3200 - 3700 cm,

Selain itu untuk menunjukkan adanya asam oksalat juga dilakukan analisis uji titik Kristal dari
hasil penelitian di analisa dengan Melting Point Apparatus diperoleh titik lelen T= 106 - 107°C.
Sedangkan asam oksalat murni mempunyai titik leleh 100,3 °C. Dari perbedaan hasil titik leleh
ini kemungkinan disebabkan hasil kristalisasi belum murni atau masih banyak pengotornya.
Hal ini juga dibuktikan dari hasil FTIR gambar 4.1 yang memiliki puncak yang melebar.

3.2. Pengaruh Variasi konsentrasi katalis Fe(III) Terhadap Efektivitas Fotoreduksi
Cr(VI)

Peneliti mengamati pengaruh waktu Cr(VI) saat tereduksi, dimana penyinaran proses

fotoreduksi perlu dipelajari untuk mendapatkan informasi tentang seberapa masimal Cr(VI)
dapat tereduksi secara efektif dengan menggunakan sejumlah asam oksalat dan katalis Fe
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Gambar 5 Pros fotoreduksi didalar{'l reaktor
Untuk mengamati pengaruh waktu penyinaran dilakukan proses penyinaran selama 10; 20; 30;

40; 50; 60 dan 120 menit dengan penambahan asam oksalat 30 mg dan katalis 2 mL.
Hasil penelitian disajikan pada gambar 6.
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Gambar 6. Pengaruh waktu terhadap efisiensi reduksi Cr(VI)

Gambar 6 diatas terlihat bahwa hubungan antara waktu reduksi (menit) dengan Cr(VI yang
tereduksi, dari grafik tersebut dapat dilihat bahwa semakin lama waktu reduksi didalam
reaktor maka Cr(VI) yang tereduksi juga semakin meningkat. Dengan waktu reduksi selama
120 menit dapat mereduksi Cr(VI) sebanyak 95%. Hal ini disebabkan semakin lama waktu
reduksi senyawa komplek Fe(III)-oksalat mengalami reaksi fotolisis dengan adanya sinar
sehingga membentuk Fe(II) dan radikal karboksil dengan maksimal, maka Cr(VI) vyang
tereduksi semakin meningkat. Fe(II) dan radikal karboksil itulah yang berperan mereduksi
Cr(VI) menjadi Cr(III).

3.3. Pengaruh Variasi konsentrasi katalis Fe(III) Terhadap Efektivitas Fotoreduksi
Cr(VI)

Dalam penelitian ini variasi penambahan konsentrasi katalis sangat berperan penting pada

proses reduksi. Hal ini dibuktikan pada hasil penelitian proses reduksi Cr(VI) secara

fotokatalitik, dengan variasi konsentrasi 0; 3,8; 7,4; 10,7; 13,7; 16,8 mg/L penambahan asam

oksalat 0,03 mg, dan proses reduksi selama 120 menit. Hasil penelitian bisa

dilihat pada dibawah ini
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Gambar 7. Pengaruh konsentrasi katalis terhadap efisiensi reduksi Cr(VI)

Pada Gambar 7 terlihat pengaruh jumlah katalis terhadap efisiensi reduksi Cr(VI).
Saat penggunaan katalis dengan konsentrasi 0 mg/L terdapat efisiensi Cr tereduksi yaitu
sebesar 57,04%, karena asam oksalat sendiri merupakan agen pereduktor, jadi meskipun
belum ada penambahan katalis Cr(VI) dapat tereduksi meskipun hasilnya belum terlalu
maksimal. Disini katalis berperan untuk mempercepat proses reduksi Cr(VI).

Dengan penambahan konsentrasi katalis sebanyak 7,4 mg/L jumlah Cr(VI) yang tereduksi
mengalami kenaikan yang signifikan yaitu 65,74%. Ketika penambahan katalis
semakin banyak hasil yang tereduksi juga semakin banya. Ini dibuktikan saat penambahan
katalis Fe(III) 13,7 mg/L Cr(VI) dapat tereduksi sebanyak 71,94%. Tetapi saat penambahan
katalis mencapai 16,7 mg/L jumlah Cr(VI) vyang tereduksi mengalami penurunan menjadi
70,95%, menunjukkan bahwa katalis berfungsi untuk mempercepat proses reduksi Cr(VI)
menjadi Cr(III).

Adapun reaksi reaksi yang terjadi seperti dibawah ini:

R: Cr07 + 14H* + 6o —Ee) o 5o+ 4 71,0 | *1
O: H,C,04 —hvFelll) ) >cO, + 2H* + 2¢ |*3
R: Cr07 + 14H* + 6e WP o0+ 4+ 71,0

O: 3H2C204 AvFe(ll) . 6CO, + 6H* + B

Cr07 +3H,C,04 + 8H* WP oep3+ 4 6C0O, + 7H,0
—_—

Semakin banyak jumlah katalis, radikal bebas yang terbentuk semakin banyak maka Fe(III)
yang tereduksi menjadi Fe(II) juga banyak, sehingga jumlah Cr(VI) yang tereduksi
semakin efisien. Namun untuk penambahan katalis diatas 13,7 mg/L, penambahan katalis tidak
lagi menaikkan efisiensi reduksi yang signifikan.

Hal ini dibuktikan dengan perbandingan mol dimana, Fe(III) sebagai katalis fotoreduksi
membentuk senyawa komplek dengan asam oksalat. Jika komplek yang terbentuk adalah 1:1
maka semakin tinggi konsentrasi katalis rasio mol asam oksalat : mol Fe(III) semakin rendah
sehingga mengakibatkan kemampuan reduksi menjadi rendah. Rasio mol asam oksalat : mol
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Fe(III) ketika konsentrasi katalis Fe(III) 13,7 mg/L adalah 1 : 1,2 sementara rasionya
menjadi 1 : 1,01 jika konsentrasi katalis 16,6 mg/L.

4. Conclusion

Kesimpulan yang dapat diambil dari penelitian ini adalah:

1. Karakteristik asam oksalat dari serbuk tongkol jagung dilakukan uji FTIR gugus O-H,
gugus C=0 dan gugus C - O. Sedangkan hasil uji titik leleh asam oksalat dari tongkol
jagung vyaitu T= 106 - 107°C.

2. Kondisi setimbang untuk mereduksi Cr(VI) yaitu pada waktu kontak optimum 120 menit.

3. Penggunaan katalis dapat mereduksi ion logam Cr(VI) dengan konsentrasi katalis 13,7
mg/L Cr(VI) yang tereduksi sebanyak 71,94%.
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