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Abstrak

Zirkonia (ZrO3) adalah
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memiliki band gap 5,0 e
gap 5,0 eV, conduction
sebagai fotokatalis dalal
dilakukan dan kinerja foto ang-ulang telah dipelajari.
Namun sejauh ini masih belum ada peneliti membahas mengenai penggunaan ulang foil
zirconium (Zr) untuk fabrikasi ZrO2. Penggunaar®ulang Zr foil berpotensi untuk mengurangi biaya
fabrikasi anodic ZrO2 mengingat harga Zr foil murni di pasaran cukup mahal. Penelitian ini membahas
jumlah maksimum penggunaan Zr foil untuk fabrikasi anodic ZrO. dan kualitas dari anodic ZrO: yang
dihasilkannya. Fabrikasi dilakukan dengan metode anodisasi dengan elektrolit H202/NHsF/ethylene
glycol dan anoda Zr fi akteristik morfologi di gunakan SEM. Kinerja
pembersihan Cr (VI) dip akukan studi literat

mekanik, dielektrik, dan
en dan fotokatalis. ZrO:
91 eV, dengan nilai band
g ideal untuk digunakan
enai anodic ZrO: telah

Kata kunci : zirkonia, pe si, karakterisasi, f

Abstract

Zirconia (Zr0O2) is an oxi
optical properties. General
band gap of 5.0 eV with a
eV, a negative conductio
splitting. Several studies o
ZrO2 when used repeatedly
reuse of zirconium (Zr) foil
anodic ZrOz fabrication consi
discusses the maximum amoun
resulting anodic ZrO2. The fabrica
electrolyte and pure Zr foil anode.
performance of Cr(VI) was studied by con

echanical, dielectric and
photocatalysts. ZrOz has a
eV, with a band gap of 5.0
a photocatalyst in water
tic performance of anodic
research that discusses the
tential to reduce the cost of
iS quite expensive. This study
ic ZrOz and the quality of the
d with H202/NHa4F/ethylene glycol
obtained using SEM. The removal

| that has unique ¢
edical implants, o
-1.09 eV and a va
ZrO2 an ideal
een carried o

Keywords: zirconia, repetition, anodization, characterization, photocatalysis

1. Pendahuluan

Seiring dengan perkembangan populasi, keberadaan pabrik dalam skala besar menjadi suatu kebutuhan.
Tetapi keberadaan pabrik dalam skala besar ini memiliki efek samping yang serius. Banyak limbah yang
dihasilkan pabrik-pabrik mengandung bahan-bahan yang berbahaya, salah satunya adalah kromium (Cr). Umum
Cr ditemukan dalam tiga bentuk yaitu Cr(0), Cr(I11), dan Cr(VI), dari ketiga bentuk ini Cr(\V1) memiliki toxicity
yang tertinggi [1]. Berdasarkan penelitian yang dilakukan di Sungai Citarum oleh Mochamad Adi Septionoa,
dan Dwina Roosmini, Cr(VI) ditemukan dengan konsentrasi yang tinggi di daerah Sapan dan Cisirung.
Penelitian ini juga menemukan kandungan Cr(VI) pada ikan dan sedimen, temuan ini membuktikan bahwa
Cr(V1) dapat bergerak dengan mudah di lingkungan [2].

Zirkonia (ZrO,) adalah bahan keramik oksida yang memiliki sifat kimia, fisik, mekanik, dielektrik, dan
optik yang unik [3]. ZrO, merupakan oksida logam yang biasa ditemukan di alam dalam bentuk monoklinik
pada mineral baddeleyite [4]. Selain dalam bentuk monoklinik, ZrO, juga ditemukan dalam bentuk tetragonal



ISSN : 2355-9365 e-Proceeding of Engineering : Vol.8, No.5 Oktober 2021 | Page 5827
2

pada temperatur 1170 °C — 2370 °C dan cubic pada temperatur 2370 °C — 2680 °C [5]. Selain itu, ZrO, memiliki
band gap 5,0 eV dengan conduction band -1,09 eV dan valence band 3,91 eV, dengan nilai band gap 5,0 eV
ZrO, dapat tereksitasi dengan gelombang UV yang merupakan 5 % dari sinar matahari [6]. Meskipun ZrO;
hanya aktif pada gelombang UV, ZrO, memiliki conduction band yang negatif yang menjadikan ZrO, bahan
yang ideal untuk digunakan sebagai fotokatalis dalam proses water splitting [3, 7].

Umumnya ZrO; digunakan sebagai implan medis, sensor oksigen dan fotokatalis [3, 8]. Khususnya untuk
penerapan ZrO; sebagai fotokatalis, ZrO, dapat digunakan untuk mereduksi Cr (VI) menjadi Cr (I11). Hal ini
dapat tercapai dengan mereaksikan Cr(V1) dengan elektron yang tereksitasi dari ZrO- [7].

Dalam proses fabrikasi anodic ZrO-, anodisasi merupakan metode fabrikasi yang umum karena biayanya
yang murah dan prosesnya yang sederhana. Proses anodisasi memerlukan empat komponen utama yaitu, DC
power supply, elektrolit, dan elektroda (katode dan anode) [9]. Sumber tegangan DC digunakan untuk
menjalankan reaksi elektrokimia. Elektrolit berfungsi sebagai sumber oksigen (O) biasanya dalam bentuk
hydroxyl (OH") atau oxide (O%) [3]. Katoda yang digunakan biasanya adalah platinum (Pt) yang berfungsi
sebagai tempat elektron dilepaskan dari power supply, dan anoda merupakan tempat terjadinya reaksi redoks
yang menghasilkan logam oksida [9].

Fabrikasi ZrO, menggunakan metode anodisasi membutuhkan foil Zr murni. Namun harga Zr murni
cukup mabhal, sekitar Rp. alan 0.1 mm [10]. Untuk
mengatasi masalah ini pe Zr yang sebelumnya telah
digunakan untuk fabrikasi. batas jumlah pengulangan.
Penelitian ini bertujuan unt erta pengaruhnya terhadap
foil Zr. Selain itu, peng rkirakan dapat mengubah
karakteristik nanostruktur ukaan foil Zr sehingga
mempengaruhi kinerja fotokatalis anodic ZrOs.

Pada penelitian ini, dilakukan dengan metode aR@@isasi dengan elektrolit H,O2/NH4F/ethylene glycol dan
anoda Zr foil murni. Karakteristik morfologi diperoleh menggunakan SEM. Kinerja pembersihan Cr (VI)
dipelajari dengan melakukan studi literatur.

2. Metoda Penelitian
2.1 Persiapan

Foil Zr dengan uku
dibersihkan menggunakan
dengan deionized water la
hanya terjadi pada satu sisi

Proses anodisasi di
katoda dan foil Zr sebagai
0,27 wt% NH.F, dan ethy
larutan homogen.

dan ketebalan 0,1 m
engan bantuan gelo
Lalu salah satu si
yang teranodisasi a
nggunakan DC po
ang digunakan adal
elum digunakan el

lum proses sintesis foil Zr
lama 15 menit dan dibilas
pton tape, agar anodisasi

batang platinum sebagai
6 H20, (konsentrasi 30%),
ma 1 jam hingga menjadi

2.2 Sintesis

Setelah dibersihkan f
dengan kabel jumper negatif
H>02/NHaF/ethylene glycol. Jar
yang renggang antara satu sama
Setelah anodisasi, foil direndam dalal
anodic ZrO,. Setelah direndam, foil Zr di it, foil Zr dicuci menggunakan aseton dan
etanol dengan bantuan gelombang ultrasonik se etik [3]. Foil Zr dikeringkan lalu lapisan anodic
ZrO, dilepas dari foil Zr. Ulangi proses sintesis menggunakan foil Zr yang telah digunakan dan elektrolit yang
baru hingga foil Zr tidak bisa digunakan untuk anodisasi lebih lanjut.

dan platinum disambungkan
asukkan ke larutan elektrolit
dapatkan struktur nanostructure
egangan 60 V selama 1 jam [7].
tuk mempermudah pelepasan lapisan

2.3 Karakterisasi Morfologi
Karakteristik morfologi permukaan dan irisan anodic ZrO; diamati dengan Scanning Electron Microscopy
(SEM). SEM digunakan untuk mengamati nanostructure yang dihasilkan. Bentuk nanostrucutre mempengaruhi
rekombinasi elektron dan hole, ketebalan yang kecil mempermudah elektron dan hole untuk bergerak ke
permukaan sehingga mengurangi rekombinasi dan mempermudah reaksi. Semenatara luas permukaan menentukan
luas kontak anodic ZrO, dengan larutan Cr (V1).

2.4 Kinerja fotokatalisis untuk pembersihan Cr (V1)
Kinerja fotokatalis untuk pembersihan Cr (V1) dipelajari dari literatur penelitian yang serupa. Adapun
liateratur yang dipilih memiliki kriteria sebagai berikut: 1) literatur penelitian membahas proses fotokatalisis
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terhadap Cr(VI), 2) proses fotokalisis pada penelitian harus menggunakan cahaya matahari sebagai sumber
foton, dan 3) material yang dibahas dalam penelitian harus disintesis menggunakan metode anodisasi dengan
elektrolit EG dan tegangan 60V.

Prosedur pengujian kinerja fotokatalisis untuk pembersihan Cr(VI1) berdasarkan penelitian sebelumnya
adalah sebagi berikut. Anodic ZrO. dicelupkan ke dalam larutan yang mengandung Cr(V1). Sebelum disinari,
anodic ZrO, akan didiamkan dalam larutan Cr(VI) dalam keadaan gelap selama 1 jam agar Cr(V1) dapat diserap
oleh anodic ZrO; [7]. Proses fotokatalis dilakukan dengan menyinari anodic ZrO, dengan cahaya matahari
selama 5 jam dalam suhu ruang. Setiap jam sampel larutan akan diambil untuk mengukur pengurangan
konsentrasi  Cr(VI). Konsentrasi akhir Cr(VI) diamati secara kolorimetrik menggunakan UV-Vis
Spectophotometer [3, 7].

3. Hasil dan Analisis
3.1 Hasil Anodisasi

Alias et al. dalam Nanostructured Anodic Metal oxides menjelaskan bahwa formasi nanostucture
terbentuk berdasarkan teori plastic flow. Berdasarkan teori ini, setelah lapisan oksida terbentuk, anion F-, O%,
dan kation logam bergerak melalui lapisan oksida yang terbentuk. Partikel ion dapat bergerak melalui celah pada
struktur lapisan oksida dan istrik yang kecil dibandingkan dengan
ion O, oleh karena itu ban j

Selain itu, permuk
merata juga. Lapisan oks
Perbedaan laju disolusi ini
proses oksidasi dan disolus

Oksidasi yang berlangsung menyebabkan
cekungan yang sempit logam oksida dan F- terdorong
yang terpisah satu sama lain oleh lapisan F~ [5].

ida yang terbentuk tidak
pisan oksida yang tebal.
isan oksida. Sementara itu
entuk cekungan [5].

ume logam oksida pada cekungan, karena ruang
ar dari dari cekungan dan membentuk struktur tabung

Ketebalan Foil
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Gambar 1 Ketebalan Foil Zr Setelah Anodisasi Berulang

Setelah foil dianodisasi dengan tegangan 60 V sebanyak 20 kali, ketebalan foil berkurang dari 0,102
mm menjadi 0,025 mm. Pada kondisi terakhir terdapat lubang-lubang kecil pada bagian tengah foil yang muncul
karena foil terkikis. Lubang-lubang pada foil baru terlihat jelas pada anodisasi ke 20 di bawah sinar lampu.
Selain lubang-lubang kecil, pinggiran foil juga terkikis. Pinggiran yang terkikis ini mulai terlihat pada anodisasi
ke 11. Selain itu, ketebalan yang menipis menyebabkan foil menjadi lebih fleksibel.

Untuk mengulangi proses anodisasi lapisan oksida ZrO» nanostrukur (ZNS) yang terbentuk harus
dipisah terlebih dahulu. Pemisahan dilakukan setelah sampel ZNS direndam dalam larutan elektrolit selama 20
jam. Perendaman dilakukan agar pemisahan lapisan oksida dari foil lebih mudah. Hal ini karena perendaman
menyebabkan akumulasi gas oksigen pada batasan antara lapisan oksida dan foil [3]. Tekanan dari gas tersebut
mempermudah pemisahan lapisan oksida dan foil.

Meskipun perendaman sampel mempermudah pemisahan lapisan oksida, pemisahan tetap menjadi sulit
setelah tujuh kali pengulangan anodisasi. Sampel harus dipelintir terlebih dahulu agar lapisan oksida dapat pecah
dan lepas dari foil. Perlu diingat bahwa tingkat kesulitan pelepasan lapisan oksida merupakan penilaian subjektif,
selain itu diduga terdapat faktor lain yang mempengaruhi kesulitan pelepasan sampel selain perendaman.
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Mengenai alasan lapisan oksida sulit dilepas masih belum dapat dipastikan, diperkirakan pada setiap
penumbuhan nanostructure, terbentuk cekungan pada permukaan foil. Cekungan ini menyebabkan
nanostructure tumbuh lebih menjorok ke dalam permukaan foil pada anodisasi selanjutnya. Sehingga lapisan
oksida lebih sulit untuk dilepas dari foil setelah sekian kali dianodisasi seperti yang ditunjukkan pada pada
gambar 2.

Selain lapisan oksida yang menjadi lebih sulit untuk lepas, penampilan sampel juga berubah seiring
dengan pengulangan anodisasi. Pada anodisasi pertama dan kedua sampel terlihat kuning perunggu, pinggiran
sampel terlihat mengkilap, dan jika disinari cahaya terlihat pola bergaris vertikal pada sampel. Setelah lapisan
oksida dilepas pada anodisasi kedua, terdapat bercak putih pada foil. Bercak ini tetap ada pada foil sampai
anodisasi keempat. Namun pada foil anodisasi keempat muncul noda pada pinggiran foil yang baru menghilang
pada anodisasi ketujuh. Pada anodisasi kedelapan terjadi kesalahan dimana capit anoda tercelup pada larutan
elektrolit yang menyebabkan terganggunya proses anodisasi. Hasilnya capit menjadi berkarat dan sampel ZNS-8
tidak teranodisasi dengan baik. Sampel ZNS-8 memiliki banyak noda putih dan lapisan oksidanya sangat sulit
untuk dilepas.

___________ Anodisasi Pertama
Kedua
----- -—— Anodisasi Ketiga

Gambar 2 Mekanisme pelepasan ZNT setelah pengulangan anodisasi

Selama proses an rbentuk pada katoda dan gas . Gas yang terbentuk dapat
diamati dalam bentuk gele gelembung tidak terli dan ukuran gelembungnya
lebih kecil dari gelembung

Formasi gelembu
gelembung Hz mulai mun
menit 02.00. Pada menit O
gelembung yang muncul
gelembung terus meningk
konstan hingga anodisasi di

etelah satu menit pertama
i menjadi konstan setelah
a hampir tidak terlihat ada
mulai meningkat, formasi
ng terus berlanjut dengan

mati memiliki pola
n intensitasnya teru

pada menit 30.00.
it 60.00.

3.2 Karakterisasi SEM

Karakterisasi SEM
disintesis. Akan tetapi biaya
akan dikarakterisasi agar dapa

(a)

rfologi sampel ZNS yang
an dari sampel saja yang

Gambar 3 (a)Sketsa ZNT dari atas, (b) Sketsa ZNT dengan, (c) ZNS setelah dinding nanotube terdisolasi menjadi
nanograss [12]

Dapat dilihat pada gambar 4 bahwa permukaan sampel pada pengulangan 3, 5, 7, dan 9 ditumbuhi oleh
nanograss. Struktur nanograss ini diduga muncul karena disolusi logam oksida [11, 12] yang terjadi saat proses
perendaman. Hal ini sesuai dengan hasil SEM, dapat diperhatikan pada gambar 4 (e) permukaan ZNS tanpa
perendaman tidak memiliki struktur nanograss. Diduga di bawah struktur nanograss terdapat struktur nanotube,
dugaan ini berdasarkan terlihatnya struktur berongga pada gambar 4 (c).
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Struktur nanograss terbentuk oleh proses disolusi pada dinding nanotube. Seperti yang telah dijelaskan
sebelumnya formasi nanostrucutre berupa tabung meninggalkan lapisan F diantara dinding tabung. Dinding
tabung tersebut terdisolusi oleh ion F, proses disolusi ini hanya akan terjadi pada saat sampel direndam pada
larutan yang mengandung ion H* mengikuti persamaan (6) [11]. Setelah dinding tabung terdisolusi terbuka dan
membentuk struktur seperti rumput.

Gambar 4 Morfologi permukaan (a) ZNS-3, (b) ZNS-5, (c) ZNS-7, (d) ZNS-9, dan (e) ZNS tanpa perendaman

3.3 Pembersihan Cr Menggunakan Fotokatalis ZNS

Bashirom et al. (2016) dalam penelitiannnya menyintesis anodic ZrO, menggunakan elektrolit campuran
EG, 0.3 wt.% NH.F, dan 1 vol.% K,CO3 dengan tegangan anodisasi 60 V. Hasilnya adalah ZrO, nanostructure
(ZNS) dengan fasa krsital amorphous. Sampel ZNS tersebut digunakan untuk fotokatalisis larutan Cr dalam
bentuk kalium dikromat (K.Cr.O;) dengan konsentrasi 5 ppm dan nilai pH diatur menjadi 2 dengan
menggunakan asam klorida (HCI). Fotokatalisis dilakukan dibawah paparan sinar matahari [13].

Mekanisme fotokatalisis Proses fotokatalisis secara umum melibat empat hal yaitu pembentukan elektron
dan hole, pemisahan elektron dan hole menjadi muatan bebas, difusi muatan ke permukaan bahan fotokatalis,
dan transfer elektron dan hole ke molekul pada permukaan fotokatalis [3]. Rekombinasi elektron dan hole harus
dikurangi untuk meningkatkan efisiensi fotokatalisis dalam pembersihan polutan, karena elektron dan hole
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dibutuhkan untuk bereaksi dengan logam berat atau untuk proses water splitting [3, 7]. Energy gap yang
dibutuhkan mengeksitasi elektron dan hole tergantung pada bahan fotokatalis yang digunakan.

Perlu diperhatikan bahwa jenis reaksi yang diinginkan untuk pembersihan polutan tergantung pada jenis
polutan yang akan dibersihkan. Selain itu, elektron dan hole yang dieksitasi dapat menghasilkan dua molekul
yang memiliki efek yang saling berlawanan. Dalam penelitian Bashirom et al, fotokatalisis dilakukan pada
larutan yang mengandung Cr(VI). Reaksi yang terjadi selama pembersihan adalah sebagai berikut:

HCrO4 + 7H* + 3e” — Cr* + 4H,;0 Q)
2H,0 + hv —» 4H* + 4+ O, 2
2H,0 + 4h* — O, + 4H* 3)
O,+e — 0 4)
O, + H*+ e — HOO* (5)
HOO' + H*+ e~ — H,0; (6)
H,0,+e” — OH + OH’ (7)

Reduksi Cr(VI) terjadi me|
persamaan (1), 2) reduksi
reduksi tidak langsung ole
ini juga dijelaskan bahwa
mengoksidasi Cr(l11) kem
diperbaiki dengan mengur

onduction band mengikuti
kuti persamaan (2), dan 3)
ngan (6). Dalam penelitian
4). Keberadaan OH" dapat
talisis. Tapi hal ini dapat
da gambar 5.

Cr(V1) Solution

ZrO_ Nanostructure
2 e

O ht

Sunlight HCro,”

Gambar 5 Skema proses fotokatalisis [3]

Adapun hasil dari pen
(VI) setelah 5 jam, sementara
Bashirom et al. (2018) menyinte
dengan suhu 300 °C, 400 °C, dan

gurangi 100% konsentrasi Cr
(VI). Dalam penelitan lainnya
pi sebagian sampel di-annealing
ada larutan berkonsentrasi 10 ppm

dan pH diatur menjadi 2 menggunakan ilihat pada gambar 6.
100
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Gambar 6 Persentase penurunan konsentrasi Cr (V1) terhadap waktu
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Untuk penjelasan gambar 5, ZNS murni (2016) dan ZNS murni (2018) secara berurutan adalah data ZNS
tanpa annealing dari penelitian Bashirom et al. pada tahun 2016 dan 2018. Sementara ZNS-300, ZNS-400, dan
ZNS-500 secara berurutan adalah data dari penelitian Bashirom et al. (2018) untuk sampel yang di-annealing
pada suhu 300 °C, 400 °C, dan 500 °C.

Sebagaimana yang ditunjukkan pada grafik bahwa laju penurunan konsentrasi Cr (V1) lebih tinggi ketika
sampel ZNS digunakan langsung tanpa annealing. Hal ini disebabkan oleh munculnya defect state yang
memungkinkan elektron tereksitasi oleh foton dari sinar matahari. Sementara sampel yang telah di-annealing
cenderung memiliki susunan kristal yang lebih terstruktur sehingga tidak memiliki defect state. Agar elektron
dapat mencapai pita konduksi, elektron harus mengalami eksitasi sebanyak dua kali. Selain itu ada kemungkinan
elektron terperangkap pada defect state, lalu bereaksi dengan Cr (VI) [7, 13].

4. Kesimpulan

Foil Zr dapat digunakan untuk anodisasi sebanyak 20 kali, setelah 20 kali pengulangan ketebalan foil
menjadi tipis dan foil mulai berlubang Pada setiap pengulangan ketebalan foil berkurang dan pemisahan lapisan
oksida dari foil menjadi le kan oleh n h lebih menjorok ke dalam
permukaan foil pada setiap

Hasil karakterisasi
untuk mempermudah pele
struktur nanograss. Hal ini
perendaman.

Penelitian sebelumnya telah membu naan ZNS dapat digunakan untuk mengurangi
konsentrasi Cr (V1) pada suatu larutan melalui prose atalisis. Pada umumnya ZrO, memerlukan sinar UV
untuk digunakan sebagai fotokatalis. Namun karena keberadaan defect state pada sampel ZNS, fotokatalisis pada
terjadi pada paparan sinar matahari.

ZNS yang telah direndam
direndam tidak memiliki
entuk karena disolusi saat
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