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ABSTRAK: Industri pulp merupakan salah satu jenis industri berbasis bahan alam, yaitu
lignoselulosa, yang menghasilkan limbah cair organik relatif banyak. Pemanfaatan berbagai
jenis bahan kimia sintetik pada proses produksi pulp mengakibatkan limbah dari industri
tersebut termasuk sebagai limbah berbahaya dan beracun. Berbagai metode pengolahan
limbah cair dapat diterapkan, salah satunya adalah metode Oksidasi Elektrokimia Termediasi
(OET). Metode OET memungkinkan senyawa organik pada limbah cair untuk dioksidasi
menjadi senyawa anorganik sederhana dan relatif ramah lingkungan, seperti karbon dioksida
dan air. Tujuan penelitian ini adalah menentukan pengaruh beda potensial antar elektroda dan
waktu terhadap kinerja metode OET dengan elektroda timbal pada pengolahan limbah cair
organik dari industri pulp. Beda potensial antar elektroda dipelajari pada nilai 3,0, 4,5 dan 6,0
volt, sedangkan waktu elektrolisis pada OET dipelajari selama 60, 90 dan 120 menit. Kinerja
metode OET pada pengolahan limbah cair organik ditentukan berdasarkan parameter
efisiensi degradasi. Hasil penelitian menunjukkan bahwa efisiensi degradasi limbah organik
maksimum dicapai ketika OET dilakukan pada beda potensial antar elektroda dan waktu
elektrolisis sebesar 6,0 volt dan 120 menit. Pada kondisi operasi OET tersebut dicapai
efisiensi degradasi limbah organik sebesar 99,03%.

Kata kunci : industri pulp; efisiensi degradasi; elektroda timbal; limbah organik

ABSTRACT: The pulp industry is a type of industry based on natural materials, namely
lignocellulose, which produces relatively large amounts of organic liquid waste. The use of
various types of synthetic chemicals in the pulp production process results in waste from this
industry being classified as hazardous and toxic waste. Various methods of liquid waste
treatment can be applied, one of which is the Mediated Electrochemical Oxidation (MEO)
method. The MEO method allows organic compounds in liquid waste to be oxidized into simple
and relatively environmentally friendly inorganic compounds, such as carbon dioxide and
water. The purpose of this study was to determine the effect of the potential difference between
electrodes and time on the performance of the MEO method with lead electrodes in the
treatment of organic liquid waste from the pulp industry. The potential difference between
electrodes was studied at values of 3.0, 4.5 and 6.0 volts, while the electrolysis time in MEO
was studied for 60, 90 and 120 minutes. The performance of the MEO method in the treatment
of organic liquid waste was determined based on the degradation efficiency parameters. The
results showed that the maximum degradation efficiency of organic waste was achieved when
MEOQ was carried out at a potential difference between electrodes and an electrolysis time of
6.0 volts and 120 minutes. Under these MEQO operating conditions, an organic waste
degradation efficiency of 99.03% was achieved.
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1. PENDAHULUAN
Industri pulp biasanya terintegrasi

Kedua

satu

dengan industri kertas. industri

tersebut sebagai kesatuan
menghasilkan polutan dalam jumlah relatif
banyak dalam proses produksinya. Pada
produksi 1 ton kertas dibutuhkan sekitar
50-60 m3 air, dengan sekitar 2/3 bagiannya
yang
mengandung 240-250 bahan kimia (Ram
et al., 2020; Solomon et al., 2009). Air

limbah dihasilkan dalam berbagai jenis

terbuang sebagai air limbah

proses di industri pulp dan kertas, meliputi
proses pengulitan kayu dan pembuatan
serpihan, pembuatan dan pemutihan pulp,
pembuatan kertas dan daur ulang serat
(Ashrafi 2015). Air

mengandung berbagai kontaminan organik

et al, limbah ini
dan anorganik yang sebagian besar
berasal dari senyawa tanin, lignin, resin,
klorin, dan logam berat (Séderholm et al.,
2019; Buzzini & Pires, 2007). Karakteristik
air limbah dari industri kertas pada
umumnya memiliki warna, nilai pH, COD
BOD
(Biochemical TDS
(Total Dissolved  Solids), SS

(Suspended Solids) yang ekstrim (Kesalkar

(Chemical Oxygen Demand),
Oxygen Demand),

dan

et al., 2012). Sebagian besar industri pulp
dan kertas menggunakan bahan kimia
pemutih yang mengandung khlorin. Khlorin
akan bereaksi dengan senyawa organik
dari senyawa beracun, seperti dioksin
(Mandeep et al., 2019) yang berpotensi
terikut bersama air limbah. Oleh karena itu,
air limbah dari industri pulp dan kertas

memiliki dampak buruk yang signifikan

terhadap ekosistem perairan dan daratan.
Paparan air limbah industri pulp dan kertas
toksik

spesies ikan, termasuk kerusakan hati dan

berdampak terhadap berbagai

perubahan fisiologis
2019).

Ada banyak proses pengolahan

(Mehmood et al.,

limbah industri pulp dan kertas, yaitu
proses pengolahan aerobik, anaerobik,
fotokatalisis, ozonasi, koagulasi-flokulasi,
adsorpsi dan elektrokimia (Amor et al.,
2019; Hubbe et al., 2016). Jenis, jumlah
dan karakteristik air limbah penting untuk
merancang teknologi pengolahan terbaik.
Teknologi elektrokimia memberikan
alternatif pengolahan air limbah yang lebih
efektif dan efisien dengan memanfaatkan
keunggulannya dalam hal keserbagunaan,
kompatibilitas lingkungan, dan potensi
efektivitas biaya (Martinez-Huitle & Ferro,
2006).
pada reaksi reduksi dan oksidasi dengan
tertentu  di

Proses oksidasi di

Metode elektrokimia berprinsip

potensial antara kedua

elektroda. anoda
dimanfaatkan untuk mengoksidasi polutan
lebih

sederhana dan tidak berbahaya. Oksidasi

organik menjadi produk yang

elektrokimia diakui sebagai teknologi
pengolahan air limbah dengan efisiensi
relatif tinggi, kesederhanaan desain, dan
tingkat mineralisasi polutan organik relatif
tinggi (Kislyi et al., 2023).

Salah satu mekanisme proses
oksidasi di anoda adalah oksidasi tidak
langsung. Oksidasi tidak langsung terjadi
melalui bantuan suatu agen pengoksidasi

atau oksidator berupa spesi radikal. Spesi
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radikal dapat diperoleh dari berbagai
sumber, seperti asam hipokhlorit, hidrogen

peroksida, dan ozon (Sarkka & Sillampaa,

2020). Oksidator tersebut pada tahap
reaksi di anoda, selanjutnya disebut
sebagai mediator. Mediator  akan

mengalami reduksi sehingga bersifat lebih
oksidatif limbah

senyawa organik (Solomon et al., 2009).

untuk  mengoksidasi

Oleh karena itu metode oksidasi demikian
sebagai Oksidasi Elektrokimia
(OET), Mediated

Electrochemical Oxidation. Kinerja OET

dikenal
Termediasi atau
dalam mendegradasi senyawa organik
dipengaruhi oleh berbagai faktor, seperti
beda

elektrokimia

jenis elektroda, jenis mediator,

potensial, dan desain sel
(Cournoyer & Smith, 1999). Perbedaan
material penyusun dari elektroda akan
memberikan perbedaan tingkat selektivitas
dan efisiensi dalam mengoksidasi senyawa
organik (Anglada et al., 2009). Sedangkan
mediator harus bersifat mampu mensuplai
radikal tertentu, dan

spesi mampu

diregenerasi atau dihasilkan kembali
secara elektrokimia di dalam sel elektrolisis
(Chen et al., 2012).

Tujuan  penelitian ini  adalah
menentukan pengaruh beda potensial
antar elektroda dan waktu terhadap kinerja
metode OET dengan elektroda timbal pada
limbah cair

pengolahan organik dari

industri pulp.

2. METODE PENELITIAN
dilakukan

pengaruh beda potensial antar elektroda

Penelitian untuk

dan waktu operasi terhadap kinerja metode
OET pada degradasi limbah organik dari
industri pulp. Untuk mencapai tujuan
penelitian tersebut digunakan alat, bahan,

dan prosedur penelitian sebagai berikut:

2.1 Alat dan Bahan

Pada penelitian ini, metode OET
dilakukan dengan seperangkat alat yang
terdiri dari sel elektrokimia, konduktometer,
elektroda timbal, catu daya listrik arus
searah, pendingin refluks, hot plate
berpengaduk magnet, termometer, corong
pisah, kertas saring, buret, corong
Buchner, dan alat gelas lainnya untuk
keperluan titrasi.

Bahan pada penelitian ini adalah
sampel air limbah industri pulp, larutan
mediator (campuran ferro sulfat 1,0 N dan
hidrogen peroksida 0,1 M dengan rasio
1:1), dan barium hidroksida oktahidrat
(p.a., Merck) sebagai
karbon  dioksida.
keperluan analisis digunakan asam oksalat
(p-a., Merck), asam sulfat (98%, Merck),

besi (Il) amonium sulfat (p.a., Merck),

penangkap gas

Sedangkan  untuk

kalium dikhromat (p.a., Merck), kalium

iodat (p.a., Merck), kalium iodida (p.a.,

Merck), akuades, amilum, indikator
difenilamina, dan indikator
phenolphthalein.
2.2 Prosedur

Penelitian diawali dengan

penentuan nilai COD (Chemical Oxygen
Demand) dari sampel air limbah industri

pulp. Penentunan nilai COD dilakukan
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berdasarkan metode refluks tertutup 5200-
D (Sawyer et al., 2003). Selain dilakukan
penentuan nilai COD, konduktivitas atau
limbah juga
ditentukan dengan konduktometer (Mettler
Toledo, S700-Std-Kit).

Tahap

daya hantar listrik air

dilakukan

percobaan utama, yaitu oksidasi terhadap

berikutnya

polutan organik di dalam air limbah industri
pulp. Air limbah industri pulp sebanyak 150
mL dicampurkan dengan 10 mL larutan
mediator. Campuran air limbah dan larutan
mediator selanjutnya dimasukkan ke dalam
labu leher tiga yang berperan sebagai bak
sel elektrolisis. Kedua elektroda (anoda
dan katoda) dari bahan timbal berbentuk
batang silinder ditempatkan pada sel
elektrolisis di kedua leher samping labu
leher tiga sampai tertutup dengan baik.
Kedua elektroda dihubungkan dengan catu
daya arus searah (Nagoya,
3-12 Sel

dihubungkan dengan saluran pipa gelas ke

tegangan

output: volt). elektrolisis

labu erlenmeyer berisi larutan barium
hidroksida 0,0928 N sebagai media untuk
‘menangkap” gas karbon dioksida yang
OET

berlangsung. Gas karbon dioksida tersebut

terbentuk selama proses
terbentuk dari degradasi limbah organik.
Proses OET terhadap air limbah industri
beda
potensial antar elektroda sebesar 3,0, 4,5
dan 6,0 volt,
elektrolisis pada OET selama selama 60,
90 dan 120 menit.

Kinerja atau kemampuan OET

pulp dioperasikan pada variasi

dengan variasi waktu

dalam mendegradasi limbah organik pada

setiap variasi operasi (beda potensial dan
waktu elektrolisis) ditentukan berdasarkan
parameter efisiensi degradasi. Efisiensi
degradasi dihitung dengan Persamaan (1).
Efisiensi tersebut

degradasi pada

prinsipnya merupakan rasio mol gas
karbon dioksida yang dihasilkan sebagai
produk degradasi limbah organik terhadap
mol limbah organik awal (sebelum diolah).
Konsentrasi limbah organik awal diwakili
oleh parameter COD. Sedangkan jumlah
gas karbon dioksida yang terbentuk

ditentukan dengan metode titrasi
menggunakan titran berupa larutan asam
0,04 N

perubahan konsentrasi dari larutan barium

oksalat untuk  menghitung
hidroksida (antara sebelum dengan setelah
proses OET) yang berperan sebagai
“penangkap” gas karbon dioksida tersebut.

= (MMP, 1° IVIMP, 2) V
COD, V,

dengan: ED =

ED P x100%  ...(1)

efisiensi degradasi (%);
Mwvp,1, Mwmp2, Vmp =

molaritas akhir (mol/L), dan volume (L)

molaritas awal,

dari media penangkap (Ba(OH).) gas
CO2;, COD., VL = Chemical Oxygen
Demand (mg/L) dan volume (L) limbah
organik.
Satuan COD. yang awalnya adalah mgi/L,
sebelum digunakan untuk perhitungan
dengan Persamaan (1), diubah terlebih
dahulu menjadi mol/L dengan pendekatan
bahwa senyawa organik pada limbah

merupakan glukosa (Davis et al., 2020).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
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3.1. Nilai COD Limbah Cair Organik dari
Industri Pulp
Pada penelitian ini digunakan
sampel air limbah industri pulp dari salah
satu pabrik pembuatan pulp di daerah
COD atau

Chemical Oxygen Demand merupakan

Purwakarta, Jawa Barat.

parameter untuk memperkirakan
konsentrasi senyawa organik di dalam
larutan dengan mengukur jumlah oksigen
yang dibutuhkan untuk mengoksidasi

senyawa organik tersebut dengan

2003).

Berdasarkan hasil analisis COD terhadap

oksidator kuat (Sawyer et al,

sampel air limbah industri pulp diperoleh
hasil bahwa sampel air limbah memiliki
nilai COD sebesar 818,8 mg/L. Nilai COD
tersebut melampaui batas maksimal syarat
air limbah buangan dari industri tekstil.
Syarat maksimum nilai COD dari Baku
Mutu Air Limbah bagi Usaha dan/ Kegiatan
Pulp dan Kertas adalah sebesar 120-350
mg/L, tergantung pada jenis proses
pembuatan pulp (Peraturan Kementerian
Lingkungan  Hidup
Republik Indonesia Nomor 16 tahun 2019).

Nilai COD dari air limbah industri

pulp pada peneltian ini, untuk keperluan

dan Kehutanan

menghitung efisiensi degradasi,
selanjutnya diubah satuannya menjadi
molaritas sebagaimana ditunjukkan pada
Persamaan (1). Jika diambil ketentuan
limbah

hasil

bahwa senyawa organik pada
didekati sebagai glukosa, sesuai

perhitungan, nilai COD dari air limbah

tersebut setara dengan konsentrasi

sebesar 4,54 x 10 mol/L atau molar (M).

3.2. Pengaruh Beda Potensial antar
Elektroda
Degradasi Limbah Organik

terhadap  Efisiensi

Pada proses oksidasi elektrokimia,
degradasi senyawa organik pada limbah
istilah

sering kali dinyatakan dengan

mineralisasi. Mineralisasi tersebut

mengandung pengertian  pengubahan

struktur molekul organik pada limbah
melalui reaksi oksidasi, baik dengan atau
tanpa mediator, menjadi gas karbon
dioksida dan produk oksidasi lainnya (Kislyi
et al., 2023).

Timbal sering digunakan sebagai
elektroda karena memiliki beberapa
kelebihan, diantaranya adalah daya hantar
listrik tinggi, stabil, overpotensial evolusi
oksigen relatif tinggi, dan harga relatif
(Sarkka & Sillampaa, 2020).

Permukaan anoda non aktif dengan nilai

murah

over potensial evolusi oksigen yang tinggi
akan memfasilitasi pembentukan spesi
kimia reaktif, misalnya radikal hidroksil
("OH)  yang
sebagian besar polutan organik komplek
(Mousset et al., 2018).

Nilai efisiensi degradasi polutan

mampu  mengoksidasi

organik pada limbah cair dari industri pulp
sebagai dampak perubahan beda potensial
antar elektroda ditampilkan pada Gambar
1. Data penelitian pada Gambar 1
menunjukkan bahwa peningkatan beda

potensial antar elektroda pada berbagai
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Gambar 1. Pengaruh perubahan beda potensial antar elektroda timbal pada berbagai
waktu terhadap efisiensi degradasi limbah organik pada metode OET

variasi waktu elektrolis mengakibatkan
semakin meningkatnya efisiensi degradasi,
sehingga semakin

banyak senyawa

organik pada limbah yang teroksidasi
menjadi gas karbon dioksida. Gas karbon
dioksida selama proses degradasi polutan
organik dialirkan, dan kemudian bereaksi
dengan larutan barium hidroksida atau
Ba(OH). sebagai media penangkap gas
menurut Persamaan (2) berikut:

Ba(OH)2(aq)+C02(g) — BaCOas(s)+H20(/)...(2)
Oleh karena itu, selama larutan Ba(OH),
COg,

Ba(OH). sisa di dalam larutannya akan

‘menangkap” gas konsentrasi
semakin mengalami penurunan.
Peningkatan beda potensial antar
elektroda, sesuai dengan hukum Ohm,
dengan hambatan diasumsikan konstan,
akan meningkatkan kuat arus listrik secara
melalui  sirkuit

linier yang mengalir

konduktor eksternal yang menghubungkan
antar kedua elektroda tersebut (Chang,
2010). Arus listrik merupakan banyaknya
muatan listrik yang dibawa oleh elektron
Oleh karena
beda

mengakibatkan semakin

per satuan waktu. itu,

peningkatan potensial
meningkatnya
jumlah elektron yang berpindah di antara
kedua elektroda untuk memfasilitasi
terjadinya reaksi oksidasi di anoda dan
reduksi di katoda. Pada proses EOT,
degradasi polutan organik kompleks terjadi
melalui reaksi oksidasi, sehingga semakin
banyaknya jumlah elektron tersebut akan
meningkatkan probabilitas pembentukan
spesi kimia radikal. Akibatnya, jumlah
polutan organik komplek yang berhasil
termineralisasi karbon

menjadi  gas

dioksida juga semakin meningkat.
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Gambar 2. Pengaruh waktu elektrolisis pada berbagai perubahan beda
potensial antar elektroda timbal terhadap efisiensi degradasi limbah organik pada

metode OET

Tahapan keterlibatan mediator, Arus listrik merupakan banyaknya
yaitu besi (Il) sulfat dan hidrogen muatan listrik yang mengalir tiap satu
peroksida, pada pembentukan radikal satuan waktu. Oleh karena itu, pada beda
hidroksil (*OH), kemudian dilanjutkan potensial atau kuat arus listrik tertentu,
dengan reaksi degradasi senyawa organik semakin lama waktu reaksi reduksi-
(R) dari polutan oleh °*OH tersebut oksidasi, maka semakin besar muatan
ditunjukkan pada Persamaan (3) dan (4) listrik yang mengalir antar elektroda

(Barrera-Diaz et al., 2014).

H.O,(aq) + Fe?*(aq) — Fe%(aq) + OH(aq)
+°OH ...(3)

R(aq) + *OH — produk antara - mCO3(g)

...(4)

m dan n pada Persamaan (4)

+ nH>O(/) + produk lain
Nilai
bergantung pada komposisi unsur dari

senyawa organik polutan R.

Waktu
terhadap

3.2. Pengaruh
Elektroda
Degradasi Limbah Organik

Elektrolisis

Efisiensi

(Chang, 2010). Dan sesuai dengan hukum
Faraday dalam elektrokimia, semakin

besar muatan listrik antar elektroda
tersebut berarti semakin banyak elektron
yang terlibat pada reaksi reduksi-oksidasi
selama proses OET terhadap senyawa
organik, sehingga semakin lama waktu
dilakukan,

senyawa

semakin

yang
terdegradasi. Penjelasan tersebut sesuai

elektrolisis maka

banyak organik
dengan studi hubungan antara waktu
elektrolisis dengan efisiensi degradasi

senyawa organik polutan yang diperoleh
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pada penelitian ini. Hasil penelitian
tersebut ditampilkan pada Gambar 2.

Data penelitian pada Gambar 2
menunjukkan bahwa pada semua beda
potensial antar elektroda, terdapat
pengaruh yang konsisten antara waktu
elektrolisis terhadap efisiensi degradasi.
Semakin lama waktu elektrolisis, maka
efisiensi degradasi polutan organik pada

proses OET semakin meningkat.

KESIMPULAN

Metode OET dengan mediator
dalam bentuk campuran antara besi (IlI)
telah

berhasil diterapkan untuk mengolah limbah

sulfat dan hidrogen peroksida

cair organik dari industri pulp. Keberhasilan

tersebut direpresentasikan dengan
parameter efisiensi degradasi.
Efisiensi  degradasi  senyawa

organik pada limbah cair menjadi gas
karbon dioksida dipengaruhi oleh beda
potensial antar elektroda dan waktu
operasi elektrolisis. Semakin besar beda
potensial antar elektroda pada berbagai
waktu elektrolisis, efisiensi degradasi juga
semakin meningkat. Efisiensi degradasi
tersebut juga semakin meningkat seiring
dengan semakin lamanya  waktu
elektrolisis pada setiap nilai beda potensial

antar elektroda yang diterapkan.
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