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ABSTRAK

Pengaruh subfraksinasi dan pH terhadap sensitisasi asam humat (AH) pada
fotoreduksi Cr(VI) menjadi Cr(lll) oleh semikonduktor ZnO telah diteliti. AH diekstraksi dari
tanah gambut yang berasal dari Kecamatan Gambut, Kabupaten Banjar, Kalimantan
Selatan. Subfraksinasi AH menjadi subfraksi asam humat (SAH) dilakukan dengan
menggunakan metode sentrifugasi. Fotoreduksi dilakukan dengan menggunakan dua
buah lampu UV 30 watt model TUV (produksi Philips) yang diletakkan di dalam kotak
penyinaran pada jarak sekitar 20 cm di atas sampel. Pada setiap percobaan, sebanyak
500 mL sampel diradiasi dengan cahaya UV. Semikonduktor ZnO (produksi Merck)
disuspensikan ke dalam air dengan konsentrasi 2 g/L. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa SAH yang berbobot molekul lebih rendah menunjukkan efektivitas yang lebih baik
sebagai sensitizer daripada SAH yang berbobot molekul lebih besar. Keasaman medium
dapat mempengaruhi sensitisasi SAH pada fotoreduksi Cr(VI) oleh ZnO. Kemampuan
SAH untuk mensensitisasi fotoreduksi Cr(VI) oleh semikonduktor ZnO pada pH 5 lebih
baik daripada kemampuan sensitisasinya pada pH 1.

Kata kunci: asam humat, subfraksi, sensitisasi, fotoreduksi.

ABSTRACT

The effect of subfractionation and pH on sensitization of humic acid (HA) on
photoreduction of Cr(VI) to Cr(lll) by ZnO semiconductor has been carry out. HA extracted
from Gambut peat soil, Banjar District, South Kalimantan. Subfractionation of HA to humic
acid subfraction (HAS) are performed by centrifugation method. The photoreduction was
performed using two UV lamps 30 watt (Philip, TUV model) that was placed in the box at
20 cm above the sample. Each experiment used a 500 mL suspension illuminated with
UV light. The semiconductor was ZnO produced by Merck suspended in water in 2 g/L
concentration. The results showed that the sensitization of the lower molecular weight
HAS is more effective than the higher molecular weight HAS. The medium acidity can
affect HAS ability to sensitize photoreduction of Cr(VI) by ZnO. The HAS ability to
sensitize photoreduction of Cr(VI) by ZnO at pH 5 is higher than its ability at pH 1.

Keywords: humic acid, subfraction, sensitization , photoreduction.
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PENDAHULUAN
Pencemaran kromium dalam tanah

maupun perairan merupakan problem

yang
perhatian di seluruh dunia (Buerge and
1998; 2001).

Toksisitas dan mobilitas Cr(VI) lebih besar

lingkungan banyak  mendapat

Hug, Wieling, et al.,
daripada Cr(lll) sementara Cr(lll) dalam
jumlah kecil merupakan bahan pokok yang
diperlukan untuk metabolisme karbohidrat
dalam mamalia (Sperling, et al.,, 1992).
Berdasarkan pada sifat kromium ini maka
Cr(VI) Cr(ll1)
menjadi perhatian utama dalam usaha
toksisitas Cr(VI),

pada pengolahan limbah sebelum dibuang

usaha reduksi menjadi

terutama

mengurangi

ke lingkungan (Buerge and Hug, 1998;
Kozuh, et al.,, 2000; Sylvester, et al.,

2001).

Dalam kajian reduksi Cr(VI) menjadi
Cr(Il)  olen  berbagai jenis tanah
subpermukaan, Eary and Rai (1991)
menunjukkan bahwa kapasitas tanah

untuk mereduksi Cr(VI) adalah ekuivalen
dengan reduksi Cr(VI) oleh Fe(ll) dan
bahan organik tanah. Hal ini menunjukkan
bahwa senyawa humat yang merupakan
konstituen utama dalam fraksi organik
tanah merupakan sumber yang baik
sebagai donor elektron untuk mereduksi
Cr(Vl) menjadi Cr(lll) (Wittbrodt and
Palmer, 1995).

Hasil studi kinetika reduksi Cr(VI)
dalam berbagai

jenis tanah (gambut,

lempung, kambisol dan tanah pasir)

menunjukkan bahwa reduksi Cr(VI) pada

tanah gambut lebih cepat daripada reduksi
Cr(VI) pada jenis tanah yang lain (Kozuh,
et al., 2000). Untuk mempelajari pengaruh
bahan organik terlarut (soluble organic
matter, SOM) dalam gambut terhadap
Cr(Vl), SOM diekstraksi dari

gambut menggunakan pelarut air pada

reduksi

keadaan pH netral kemudian digunakan
untuk mereduksi Cr(VI) menjadi Cr(lll).
Hasilnya menunjukkan bahwa selama 10
hari pengamatan, SOM ini tidak dapat
mereduksi Cr(VI). Di pihak lain, apabila
tanah kambisol dicampur dengan humus
ternyata reduksi Cr(VI) menjadi lebih cepat
bila dibandingkan dengan reduksi Cr(VI)
oleh tanah kambisol tanpa humus (Kozuh,
et al., 2000). Hasil Penelitiannya juga
menunjukkan bahwa jenis tanah yang
lebih banyak Fe(ll) dan

humus akan mereduksi Cr(VI) lebih cepat

mengandung

daripada jenis tanah yang mengandung
Fe(ll) dan humus relatif sedikit.
Hasil Santoso

penelitian (2001)

menunjukkan bahwa adanya radiasi
ultraviolet dapat meningkatkan laju reduksi
Cr(Vl) menjadi Cr(lll) oleh asam humat.
Menurut Gaffney, et al. (1996), senyawa
humat dapat menyerap dengan efektif
energi radiasi cahaya matahari pada
panjang gelombang 300 nm sampai 500
nm. Adanya radiasi ultraviolet pada larutan
senyawa humat

dapat menghasilkan

elektron-elektron terlarut (solvated
electrons) (Nriagu and Simmons, 1994)
dan H;O, (Stumm and Morgan, 1996)

yang dapat mereduksi Cr(VIl) menjadi
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Cr(lll)  (Cotton
Svehla, 1990).

Hasil penelitian selanjutnya (Santoso
dkk., 2003) menunjukkan bahwa fraksi

asam humat dari tanah gambut dapat

and Wilkinson, 1999;

dijadikan  sebagai  sensitizer pada
fotoreduksi Cr(VI) menjadi Cr(lll) oleh
semikonduktor ZnO dan TiO,. Hasil

penelitiannya juga menunjukkan bahwa
pada kondisi pH, konsentrasi fotokatalis,
asam humat dan Cr(Vl) yang sama,
aktivitas fotokatalitk ZnO lebih baik
daripada TiO..

Suatu semikonduktor dapat berfungsi
sebagai reduktor atau oksidator dalam
reaksi redoks yang terinduksi oleh cahaya
berdasarkan struktur elektroniknya. Jika
ada foton dengan energi hv sesuai atau
melebihi energi celah pita maka elektron di
pita valensi akan dipromosikan ke pita
konduksi menghasilkan pembawa muatan,
yaitu elektron pada pita konduksi (e) dan
hole pada pita valensi (h*). Elektron pita
konduksi merupakan oksidator sedangkan
hole pita valensi merupakan reduktor
(Stumm and Morgan, 1996, Hoffmann et

al., 1995). Suatu senyawa organik terlarut

yang memiliki gugus kromofor dan
teradsorp pada permukaan partikel
semikonduktor dapat meningkatkan

transfer elektron dari pita konduksi ke
akseptor elektron dari larutan (Stumm and
Morgan, 1996). Karena sebagian besar
spesies senyawa humat akan bermuatan
negatif pada pH > 2 maka secara

elektrostatis, senyawa humat ini dapat
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diadsorpsi oleh permukaan semikonduktor
Untuk ZnO,
permukaannya akan bermuatan positif
pada pH < 9,3 (Sell, 1996).
Berdasarkan hal ini, maka pada kondisi pH
yang
dijadikan sebagai sensitizer dalam reaksi
Cr(Vl) oleh semikonduktor

yang bermuatan positif.

et al.,

sesuai, senyawa humat dapat
fotoreduksi
Zn0O.
Penelitian yang lain menunjukkan
bahwa fraksi asam humat tidak terdiri dari
satu molekul tunggal tetapi terdiri dari
berbagai subfraksi asam humat yang
memiliki berat molekul yang berbeda-beda
(Aiken et al., 1985). Wittbrodt and Palmer
(1996) menunjukkan bahwa dalam asam
humat terdapat berbagai komponen yang
memiliki reaktivitas yang berbeda-beda
dalam mereduksi Cr(VI). Hasil ini didukung
oleh hasil penelitian Santoso (2001) yang
menunjukkan bahwa kinetika laju reduksi
dan fotoreduksi Cr(VI) oleh asam humat
tidak

persamaan laju reaksi orde satu atau dua

dapat dimodelkan dengan

sederhana tetapi dapat dimodelkan

dengan menggunakan model
multikomponen kontinyu.
dalam

Berdasarkan hal tersebut,

makalah ini  akan dilaporkan hasil
penelitian tentang pengaruh subfraksinasi,
Fe(ll)
sensitisasi asam humat pada fotoreduksi
Cr(Vl) menjadi Cr(lll) oleh semikonduktor

Zn0.

pH dan terhadap efektivitas
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METODE
Bahan

Penelitian ini menggunakan asam
humat yang diisolasi dari tanah gambut
yang berasal dari Kecamatan Gambut,
Kabupaten Banjar, Kalimantan Selatan.
Semua bahan kimia yang digunakan

berkualitas analitik.

Alat
Analisis Cr(VI) dilakukan dengan
UV-Vis

Lambda Bio 20, buatan Perkin Elmer.

menggunakan spektrofotometer

Ruang penyinaran berupa kotak berukuran
110 cmx 35 cm x 50 cm, yang dilengkapi
dengan 2 buah lampu UV 30 watt tipe TUV
(Philips) yang memiliki panjang gelombang
sekitar 254 nm. Bentuk ruang penyinaran

ini diilustrasikan pada Gambar 1.

/ Lampu UV

V4

/.

/.

50 cm
pintu

35cm

110 cm

Gambar 1. Ruang penyinaran

Cara Penelitian
e Metode subfraksinasi

Isolasi asam humat dari tanah
gambut dilakukan dengan mengacu pada
IHSS

Substances Society) (Santoso,

Humic
2001).

Proses subfraksinasi asam humat (AH)

prosedur (International

dilakukan dengan menggunakan metode
sentrifugasi pada kecepatan putaran yang
divariasi. Larutan AH pH 3 disentrifus
pada kecepatan 2000 rpm selama 20
menit. Endapan diambil dan disebut
sebagai subfraksi AH 2000. Sisa larutan
yang keruh disentrifus lagi pada kecepatan
3000

diambil dan disebut sebagai subfraksi AH

rom selama 20 menit, padatan

3000. Demikian seterusnya untuk variasi

rpm (rotation per minute): 4000, 5000 dan

6000. Setelah disentrifus 6000

ternyata supernatan masih keruh-gelap

rpm,

sehingga dilakukan sentrifus lagi pada
kecepatan 6000 rpm selama 30 menit dan
hasilnya disebut sebagai subfraksi AH
6030. Supernatan hasil sentrifus ini sudah
tidak

lanjut.

bening sehingga dilakukan
lebih

demikian, semakin tinggi kecepatan (rpm)

subfraksinasi Dengan

berarti semakin kecil ukuran molekul
karena molekul yang lebih besar yang

akan lebih mudah mengendap.

e Metode Pengukuran rasio E4/Eg
E4/E¢
penelitian ini dilakukan dengan mengikuti
metode Chen dkk (1977). Sebanyak 25 mg

asam humat tanpa subfraksinasi dan hasil

Pengukuran rasio pada
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subfraksinasi masing-masing dilarutkan
dalam 100 mL NaHCO; 0,05N. Masing-
masing larutan diukur absorbansinya pada
panjang gelombang 465 dan 665 nm
dengan larutan NaHCO3; sebagai larutan
blangko. Pengukuran dilakukan tiga kali
(triplo).
e Metode Fotoreduksi

Suspensi ZnO dibuat dengan cara
menambahkan akuades sebanyak (500-x)
ml ke dalam reaktor yang berisi ZnO
sebanyak 1 gram kemudian diaduk
dengan pengaduk magnetik selama 15
menit. Dalam hal ini, x adalah total volume
dari Cr(VI), larutan H,SO, 1 N, NaOH 1 N
dan/atau larutan Fe(ll) yang ditambahkan.
Penambahkan H,SO, 1 N atau NaOH 1 N
dilakukan untuk pengaturan pH. Dengan
demikian, volume total sistem suspensi
adalah 500 mL. Jarak antara sumber
radiasi UV dengan sampel adalah sekitar
20 cm. Suspensi disinari dengan sinar UV
60 watt dalam ruang penyinaran selama
waktu tertentu tanpa dilakukan
pengadukan. Berkurangnya konsentrasi

Cr(VI) dalam sampel dianalisis secara
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spektrofotometer UV-Vis dengan
menggunakan pengompleks 1,5-
difenilkarbasid pada panjang gelombang
542 nm.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Data rasio E./Eg dari fraksi asam
humat tanpa subfraksinasi (AH TS) dan
asam humat hasil subfraksinasi dapat
dilihat pada Tabel 1. Data pada tabel 1
menunjukkan bahwa semakin besar rpm,
semakin besar rasio E4/Eg. hal ini berarti
semakin kecil ukuran molekul semakin
besar rasio E4Es. Hasil sesuai dengan
pendapat Tan (1998), bahwa nilai rasio
EJ/Es yang lebih besar menunjukkan
ukuran molekul yang lebih kecil.

Gambar 2 memperlihatkan hasil
fotoreduksi Cr(VI) oleh semikonduktor ZnO
dengan sensitizer fraksi dan subfraksi
asam humat. Berdasarkan data pada
gambar ini tampak bahwa subfraksi asam
humat (SAH) yang memiliki ukuran
molekul lebih kecil merupakan sensitizer

yang lebih baik daripada asam humat

Tabel 1. Rasio E4/Eg fraksi AH dan subfraksi AH

Sampel

Rasio E4/Eg

AHTS

54

AH 2000

5,2

AH 3000

55

AH 4000

59

AH 5000

6,0

AH 6000

6,5

AH 6030

6,9
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tanpa subfraksinasi (AH TS) yang memiliki

ukuran molekul lebih besar. Menurut
Cabaniss, dkk. (2000), senyawa humat

yang memiliki ukuran yang lebih kecil akan

bersifat lebih hidrofilik, lebih mudah
diadsorpsi, dan memiliki koefesien difusi
yang lebih besar. Karena proses

sensitisasi dapat berlangsung jika terjadi
suatu adsorpsi antara sensitizer dengan
bahan semikonduktor maka sensitisasi
oleh subfraksi asam fumat yang berukuran

lebih kecil pada semikonduktor ZnO akan

lebih efektif daripada sensitisasi oleh asam
humat yang berukuran lebih besar. Namun
demikian, jika dibandingkan lebih jauh,
2000 rpm hingga 6000 rpm
(Y%oReduksi)

yang hampir sama. Hal ini menunjukkan

subfraksi

memberikan hasil reduksi

bahwa subfraksinasi lanjut, misalnya
subfraksinasi asam humat dari fraksi AH
2000 3000 tidak

memberikan peningkatan sensitisasi

rom ke fraksi rpm,

secara signifikan untuk waktu radiasi

selama 30 menit.

99.2 99.3 99.4 99.6 99.7 99.8
100 A - - - - . T
)
< 80 -
o
(]
x
S
60 -
50.5
o L]
AHTS AH AH AH AH AH AH
2000 3000 4000 5000 6000 6030

Gambar 2. Fotoreduksi Cr(VI) oleh ZnO dengan sensisitizer fraksi dan subfraksi
asam humat dengan waktu radiasi 30 menit.
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Gambar 3. Fotoreduksi Cr(VI) oleh ZnO dengan sensisitizer subfraksi AH 2030
dan AH 6030 pada waktu radiasi yang divariasi.

Untuk mengetahui secara lebih
jelas pengaruh ukuran molekul subfraksi
asam humat  terhadap efektivitas
sensitisasi, percobaan efektivitas
sensitisasi AH 2000 dan AH 6030 pada
fotoreduksi Cr(VI) oleh fotokatalis ZnO
diulang dengan waktu yang divariasi dari
15 menit hingga 90 menit (Gambar 3).
Data pada gambar ini menunjukkan bahwa
semakin lama waktu radiasi, semakin
banyak hasil fotoreduksi. Pada waktu
radiasi 15 menit, perbedaan efektivitas
sensitisasi tampak lebih jelas, yakni AH
6030 lebih efektif daripada AH 2000
sedangkan pada waktu radiasi lebih dari
45 menit, persen fotoreduksi Cr(VI) sudah
mencapai 100%. Dengan demikian jika
faktor waktu turut diperhitungkan maka

dapat dinyatakan bahwa subfraksi asam

humat yang lebih kecil bersifat lebih efektif
sebagai sensitizer daripada subfraksi yang
lebih besar.

Pengaruh pH terhadap efektivitas
sensitisasi AH 6030 terhadap fotoreduksi
Cr(Vl) oleh ZzZnO diperlihatkan dalam
Gambar 4. Kecenderungan data pada
gambar ini memperlihatkan bahwa hasil
fotoreduksi Cr(VI) pada pH 5 lebih baik
daripada pada pH 1. Dua faktor yang
mungkin dapat menyebabkan turunnya
hasil fotoreduksi pada kondisi yang lebih
asam ini adalah: (1) Pada pH yang lebih
asam, ZnO akan mudah larut dan
sebagian terdekomposisi menjadi Zn**
(Cotton & Wilkinson, 1999) sehingga sifat
aktivitas fotokatalitik ZnO berkurang, dan
(2) Pada pH yang lebih asam, semakin

banyak gugus karboksilat asam humat
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yang terprotonasi sehingga semakin

berkurang asam humat yang teradsorp

oleh permukaan semikonduktor ZnO dan

akibatnya kemampuan asam humat untuk
Cr(VIl) oleh

semikonduktor ZnO akan berkurang.

mensensitisasi  fotoreduksi

90 -
z
S 70 -
S
& u] m]
S
50 -
O
30 ———m——— —_—
10 30 50 70 90

Waktu/menit

Gambar 4. Sensitisasi AH 6030 pada pH 1 (O) dan pH 5 (m).

KESIMPULAN DAN SARAN

Metode sentrifugasi dengan
memvariasi kecepatan putaran per menit
(rotation per minute, rpm) dapat digunakan
asam humat
yang

berbeda. Semakin kecil ukuran subfraksi

untuk men-subfraksinasi
pada berbagai ukuran molekul
asam humat, rasio E./E¢ semakin besar.
Subfraksi

fraksi asam humat, dapat mensensitisasi

asam humat, sebagaimana

fotoreduksi Cr(VI) menjadi Cr(lll) oleh
semikonduktor ZnO. Subfraksi asam
humat yang berukuran lebih kecil

memberikan efektivitas sensitisasi yang

lebih baik daripada yang berukuran lebih

besar. Keasaman medium dapat
mempengaruhi sensitisasi asam humat
pada fotoreduksi Cr(VI) oleh

semikonduktor ZnO. Kemampuan asam
humat untuk mensensitisasi fotoreduksi
Cr(VI) oleh semikonduktor ZnO pada pH 5
lebih baik

sensitisasinya pada pH 1.

daripada kemampuan

Masih banyak parameter yang
dapat mempengaruhi efektivitas sensitisasi
asam humat pada fotoreduksi Cr(VI) oleh
semikonduktor ZnO yang belum dikaji,
misalnya pengaruh pengadukan,
konsentrasi awal Cr(VI), suhu, termasuk
jenis sensitizer yang lain, dan sebagainya.
Oleh

penelitian ini

karena itu, berdasarkan hasil

maka dapat disarankan
perlunya mengkaji parameter-parameter

tersebut jika penelitian  ini  akan

dikembangkan.
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