BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tinjauan Umum Logam Krom ©

Krom tidak seperti beberapa logam lain vang sudah
dikenal oleh orang-orang terdahulu. Tak ads catatan bahwa
mereka mengenal atan menggunakan krom atan senyawa-
sényawanya. Mineral krom, krokoit ditemukan pada tahun
1765 dan mineral kromit ditemukan pada tahun 1798, ketiks
ilma pengetahuan masih dalam massa perkembangannya.
Sejarah awal krom diringkaskan oleh C.A. Logan sebagai
berikut: Krom ditemukan sekitar tahun 1787 oleh ahli kimia
Perancis, Louis Nicolaus Vauguelin, dalam suatu bijih di
Siberis dan sejak itu daerah Ekaterinburg dikenal sebagai
penghasil krom yang digunakan oleh negara-negara di Eropa.
Sifat-sifat yang penting dari logam krom antara lain
kekerasannya vang tinggi, ketahanan korosi atmosfir dan
kemampuan untuk menahan korosi dari asam-asam tertentu
pada temperatur kamar. Paduan krom dengan baja mempunyai
kekerasan yang tinggi membuatnya banyak dipakai untuk
lapisan pe}.im'lung,‘.(9>

Senyawa krom vyang paling stabil adalah dalam
bentuk krom (III) dari senyawa koordinasi. Pada suasana
asam dengan pH antara 2 sampai dengan G, H20r04 dan
H20r207 bersetimbang sedangkan dibawah pH Z spesi utanmz

{5
vang ada H20r04 .




2.2 Beberapa Prinsip Dasar Elektrokimia

2.2.1 Prinsip Elektrolisis
Elektrolisis dapat didefinisikan sebagai
pendeposisian suatu materi dari larutan elektrolit dengan
dilewatkannya arus listrik 2 Psds, sel elektrolisis
terdapat dua elektroda yang masing-masing dihubungkan
dengan sumbe{ arus listrik searah. Katoda adalah elektroda

tempat elektron akan digunskan untuk reaksi reduksi dan

anoda merupakan elektroda tempat terjadinya oksidasi.

2. 2.2, Hukum Faraday

Hokum Faraday mengenai elektrolisis : Massa materi
atau zat yang terdeposit atau dihasilkan pada elektrodsa
selama elektrolisis berbanding lurus dengan banyaknya
muatan listrik yang lewat melalui elektrolit.”

Besarnya arus listrik (Q) yang lewat selama waktu
elektrolisis dinyatakan dalam coulomb , arus dalam amper
dan waktu dalam detik.?

B = i (arus) x t (waktun) (1)

= amper.detik

coulomb

Berdasarkan hukum pertama, massa n dari materi
atau zat yang terlibat dalam elektrolisis dapat dinyatakan
dengan persamaan,

m=2z x @ (2)

= z. i .t (3)

dengan z adalah konstanta vyang harganya untuk materi



tertentu tergantung dari satuan yang digunakan. Untuk m
dan @ , jika Q dalam coulomb dan m dalam gram , z dapat
dinyatakan dalam satuan gran. coulomb . Harga seperti itu
disebut ekuivalen elektrokimia ( ECE ) dari materi atan
zat. Hukum Faraday dapat digunakan untuk menghitung massa
elektrodeposit vang diberikan oleh sejumlah arus listrik
vang lewat pada sistem elektrolisis.™
2.2.3 Efisiensi Arus™

Hukum Faraday digunakan dalsam bidang elektrokimia,
karena menjamin kepastian. Akan tetapi pada suatu
elektrolisis tertentu,biasanya suatu substrat akan
mengalami perubahan kimia vang hasilnya lebih sedikit
daripada hasil yang diharapkan berdasarkan hukum Faraday.
Sebagai contoh apabila arus dialirkan melewati sistem zink
sulfat, kurang lebih hanya g,8 Erek zink vang
terdepositkan dibanding 1 grek per 1 F, berdasarkan arus
listrik yang digunakan.(“

Efisiensi arus adalah perbandingan antara arus
listrik yang menyebabkan atau dikonsumsi untuk melakukan

reaksi elektroda dengan kuat arus listrik terpasang,

qﬂ
B = —==— x 1004 (4>
b

kuat arus listrik vang digunakan untuk reaksi

fla]
n

Q, = kuat arus listrik vang terpasang

efisiensi arus juga dapat dituliskan dengan persamaan,




m
B = —2 . x 100% (8>

1,
m_ = jumlah materi yang terendap secara aktual
m, = jumlah perhitungan teoritik

£.2.4 Potensial elektroda

Potensial elektroda adalah selisih potensial yang
terbentuk antara elektrodsa dan elektrolit. Selisih
potensial yang terjadi antara logam dengan suatu larutan
dari garamnya akan bergantung pada sifat dasar logam itu
sendiri dan pada konsentrasi ion dalam larutan. Untuk
suatu elektroda logam reversibel dengan reaksi: "

n+ -
He = He + ne

potensial elektroda E dapat dinystakan sebagai:

RT

E=E+ ——— 1n (Me™) (8)
nF

F = 9B8500C

R = 8,314JK *mol™

T = tempersatur mutlak

E® = potensial elektoda standar

n = jumlah elektron vang terlibat dalam reaksi

(Hen+) = konsentrasi ion logam

Potensial elektrods ditetapkan pada temperatur 25
®C. Potensial elektroda standar dari beberapa elektroda

pada temperatur di luar 25 °¢ dapat dihitung dengan

(1>
persamnaan



=]

o o dE
E” = E25 + { —— ) ( t-25) (7)
dT
dE® . _ . .
( aT > = koefisien temperatur isotermal

2.2.5 Voltase Sel™®

Yoltase sel merupakan selisih potensial antara
katoda dan anoda yang diukur dengan voltmeter dan tidak
tergantung pada potensial elektroda standar yvang digunakan
untuk penentuan potensial elektroda tunggal. Perbedaan

potensial ini dipengaruhi oleh tiga bentuk potensial,

EtotaL = Ec. - Ec + IR (8>
E0 = potensial anoda
EC = potensial katoda
IR = potensial ohm

Voltase peruraian adalash voltase. minimum vang

diberikan ke sel dimana elektrtolisis akan terjadi.

Arus

ED Potensial terukur

Grafik II.1 EKurva arus-voltase sel

Grafik arus terhadap voltase menunjukkan bahwa



pada penambahan voltase terjadi perubahan arus yang kecil.
Ektrapolasi seperti vang tampak memberikan potensial
dekomposisi ED, vang merupakan voltase minimum vang
diperliukan untuk menghasilkan produk. Dengan menghitung
hambatan rangkaian luar, EL dan hambatan elektrolit, Eel,

. . . . . . (4
voltase peruraian didefinisikan sebagatil,

E = E +n, +n, +E (9)

D sel res
ED: potensial dekomposisi
7= overpotensial anoda
n_= overpotensial katoda
E = potensial ohm

res

2.3 Proses Elektrodeposisi Logam

£.3.1 Polarisasi pada elektroda‘”

Ketika sejumlah arus tertentu dilewatkan melalui
elektroda reversibel, wvoltase yang diperlukan akan cukup
besar, sehingga potensial dari elektroda kerja akan
menyimpang dari hargs reversibelnya. Haka dikatakan bahwa
elektroda akan terpolarisasi dan angka perbedasan antara
potensial elektroda kerja dan potensial elektroda
reversibel dinamskan overpotensial. Ketika overpotensial
merujuk ke proses pendeposisian maka disebut dengan
overpotensial deposisi. Pada wamumnya sering polarisasi
terjadi pada rapat arus rendah, dan besarnya tergantung
pada kondisi kerJa dan sifat ion vang mengalami perubsahan.
Keberadaan overpotensial membuat potensial katoda menjadi

lebih negatip dibandingkan dengan potensial reversibelnya.




Totzl dari overpotensial vang diamati pada katoda
terdiri dari tiga faktor, vaitu overpotensial konsentrasi

overpotensial ohm dan overpotensial aktivasi

2.3.1.1 Overpotensial konsentrasi

Untuk memudshkan gambarannya, dapat diambil contoh
pada elektrolisis ZnSO4 dengan elektroda Zn. Ketika arus
listrik dilewatkan melalui larutan elektrolitnya, ion zn?"
di dekat katoda akan dilepaskan pada katoda dalam bentuk
logam Zn, membentuk lapisan pada permukaan katods.
Konsentrasi ion Zn°  di sekitar katoda akan berkurang

.. . 2+ .
dengan segera dan penurunsan ini menyebabkan ion Zn dari

badan larutan (bulk) elektrolit berpindah ke arah katoda.

Perpindahan ini dapat terjadi dengan tiga macam cara,
dengan konveksi, migrasi atau diffusi. Sumbangan Lkonveksi
dalam mensuplai ion ke arah katoda kecil sekali sehingga
praktis tidak ada artinya. Migrasi ion tergantung pada
sifat ion dan bilangan transpot dari ion tersebut.
Pengamatan mengensai difusi rada prakteknya tak dapat sama
cepat dengan proses perpindahan oleh pelepasan ion ke
bentuk logam. Hasil ini menunjukkan bahwa konsentrasi ion
di sekitar katoda lebih kecil daripada di badan larutan.
Konsentrasi polarisasi tergantung pada konsentrasi
elektrolit, temperatur, dan rapat arus. Besarnya
konsentrasi polarisasi akan meningkat dengan bertambahnya
arus 1istrikfw Qverpotensial konsentrasi tergantung pada

difusi materi dalam larutan dan ditentukan oleh persamaan,
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ng = 2,3 gg log [ 1 ] (14D
L

io= g ?lftg ............... (11)
nz = Overpotensial katoda

iL = rapat arus batas

D = koefisien difusi logam pada larutan

t = bilangan transport ion

¢ = konsentrasi ion pada bulk larutan

& = ketebalan lapisan ganda Helmholtz

n = jumlah elektron yang terlibat dalam reaksi
F = bilangan Faraday °

2.3.1.2 Overpotensial Ohmmy

Pada saat reaksi elektroda dimulai maka akan
timbul suatu lapisan film yang akan mengganggu Jjalannya
proses. Tahanan dari lapisan ini berbeds dengan tahanan
vang ada pada sel, Selama berlangsungnya proses
pendeposisian, voltase yang teramati akan menurun- karena
adanya lapisan film dari elektrolit. Overpotensial ohnm
akan berarti pada pemberian arus listrik vang tinggi.m,

Overpotensial Ohm didefinisikan sebagai,

VR S (12)
nR = overpotensial ohm

I = resistensi dari permukaan film

I* = resistensi sepanjang larutan elektrolit
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Grafik 1I1.2 Gambaran overpotensial ohm
2.3.1.3 Overpotensial Aktivasi'™
Ada beberapsa fahap vyang dilibatkan dalam proses
elektrodeposisi logam dari larutan elektrolitnya. Dimulai
dengan ion logam terhidrasi pada larutan bulk dan diakhiri
dengan terbentuknya atom-atom logam pada permukaan katoda.
Masing-masing +tahap mempunyai kecepatan vang berbeda.
Tahap yang lebih lambat akan menentukan seluruh kecepatan
reaksi dan biasanya sering disebut dengan tahap penentu
kecepatan. Kelambatan dari beberapa tahap sama untuk
setiap resistansi vang diberikan untuk mempercepat proses
pendeposisian. Untuk proses proses tersebut di atas dapat
digambarkan oleh pengamatan dari overpotensial. Sumbangan
faktor tersebut diatas relstif untuk reaksi-reaksi vang
terjadi pada elektroda dan biasa disebut dengan

overpotensial aktivasi. Overpoensial aktivasi tergantung
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pada sifat katoda, rapst arus, dan temperatur.

bebasg —

Energi

; badan elektrolit

T+

M™ Caq)

Jarak dari rermukaan elektroda ———

Grafik I1.3 kurva AG* elektroda pada kesétimbangan

Jika energi bebas untuk aktivasi L‘SG”E pada gambar
{11.3) kecil, overpotensial vang diperlukan rezktan untuk
mengatasi rintangan energi Jjuga kecil. Pemindahan dari
kurva energi bebas gambar (I1.4) aksan bersesusaian kecil.
Sebagai contoh, perak hanya memerlukan perpindahan kecil
dari potensial kesetimbangannya untuk memndahkan
rendeposisian logam. Proses-proses elekiroda biasanya
dihasilkan pada urutan tahap yvang setiép tahap memiliki
energi aktivasi. Tahap yang mempunyai energi aktivasi
terbesar akan dihasilkan pada kecepatan resksil yang paling

lambat dan ini menentukan kecepatan reaksi.
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AGT
a

E badan
c elektrolit

Energi bebas -—

................ n+

_ H (ag)
(OHP)
Jjarak dari permuksan elektroda ———

Gambar (II.4) kurva AG* elektroda terpolarisasi

Dengan menganggap reaksi pembentukan hidrogen sebagai
acuan, pada awalnya i1on hidrogen akan terdifusi ataun
bermigrasi ke permukaan logam dimana ion hidrogen akan
melepaskan diri dari bentuk ionnya dan membentuk Hads
tahap I, pelepasan ion

H + e — E{ads

tahap 11, pembentukan molekul 39 secara desorpsi kimia

H + H —> H
ads

ads 2

tahap III1, elektrokimia desorﬁsi
qus + H + e — H2
Ketiga tahap mekanisme reaksi diatas tergantung
rada Jjenis logam dimana hidrogen akan dilepaskan. Sebagai
contoh Pt akan lebih baik dari Hi dan Nb. Parameter vyang
paling penting adalah adanya pertukaran rapat arus untuk

pembentukan hidrogen pada permukaan logam. Pt mempunyvail io

veng tinggi ¢ 102 Asem® ), sedangkan Pb ¢ 107% asen® ),
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maka pembentukan hidrogen pada permukasn Pt lebih mudah
terpolarisasi daripada pada permukaan Pb. Overpotensial
aktivasi pada katoda didefinisikan oleh Tafel sebagai,

A ic

n, = b, log (

J (13)

o
bc sdalah konstanta ketergantungan pada temperatur dan
persamaan berlaku untuk overpotensial vwvang lebih besar
dari 0,052V. Sedangkan persamaan untuk menyatakan hubungan

potensial dan arus listrik padas sel ﬁa1L=,-[»ttrc:lis:ls,‘5>

7 =a+ b log i (14)

Jika overpotensial keecil, rapat arus pada elektrodsa
sebanding dengan overpotensial n,

10F77

i = T (13>

i tergantung pada u. ioadalah rapat arus pertukaran dari
reaksi elektroda. Harga ic tergantung pads konsentrasi ion

H* pada tekanan gas H2 terutama padapermukaan elektroda.

2. 3.2 Anoda

Anocda didefinisilkan sebagai elektroda pads sel
elektrokimia tempat terjadinya reaksi oksidasi. Reaksi
oksidasi disini diimbangi dengan reaksi reduksi pada
katoda. Ada dua tipe dari anoda pada sel elektrolisis,
1. Anoda larut
2. Anoda tak larut™

Pada anoda larut, bahan logam akan larut membentuk

ion-ion Jogam atau ion-ion komplek, tergantung pada
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kondisi pendeposisian. Anoda tak larut ataun inert banyak
dipakail untuk proses pendeposisian sebagal contoh anoda Pt
dan anoda karbon. Pada anoda tak larut, anoda ini akan
memberikan tempat untuk pembentukan oksigenfﬁ

Anoda pada pendeposisian krom dibuat agar anodsa
tersebut tidak larut. Ancda Pt dan karbon tidak dipakail
karena banyak Ccr”" terbentuk dalam larutaﬁ sehingga akan
menggangu terbentuknya depesit. Logam Pb atau Pb alloy
digunakan karena selama digunakan PbO2 akan melapisi
permukaan logam Pbh  sehingga anoda wmenjadi inert. Pada
permukaan anoda Pb juga akan terjadi reaksi oksidasi
pembentukan kembali Crcs+ dari Cr3+ sehingga Jjumlah Cr3+

dalam larutan akan terkendali. Resksi pada anoda Pb

didominasi oleh pembentukan oksigenfd

e e cr®+ 3e

& -
ZHZO —————— 02 + 4H + 4e
Pb + OZ ————— PbOz

2.4 PERLAKUAN PERMUKAAN KATODA‘®*®

Keberhasilan proses persiapan permukaan sangat
menentukan hasil pendeposisian. Sifat pelekatan (adhesi)},
ketahanan korosi, dan sifat-zafat teknologi dari
pendeposisian pada permukaan logam sangat dipengaruhi oleh
cara dan Jenis proses pembersihan. Proses persiapan logam
yvang akan mengalami pendeposisian vmumnya meliputi proses
pembersihan dari segala macamn kotoran.

2.4.,1 Jenis koltoran dan cara pembersiham'nya“o}
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Yang dimaksud dengan kotoran adalah semua Jjenis
kotoran hasil pemolesan, karat, lemak dan sebagainya.
Dalam proses pembersihan permukaan logam Jjenis kotoran
akan menentukan bahan pembersih yang akan digunakan dan
kedua-duanya menentukan Jjenis proses dan metoda yvang
diperlukan. Kotoran yang sering dijumpai pada permukaan
logam yaitu, kotoran organik, anorganik, dan oksida logam.

Hetoda-metoda umum yang dipakai untuk membersihkan
kotoran-kotoran organik adalah pembersihan dengan emilsi,
pencelupan dalam pelarut organik dingin, larutan asam, dan
larutan alkali. Larutan alkali dapat membersihkan
permaukaan yang tidak dapat dibasahi oleh air. Minyak dan
lemak dibersihkan dengan larutan ini melalui penyabunan
dan pembentukan emulsi. Endapan-endapan yang terjadi dari
proses pickling sulit dibersihkan seperti halnya
pembersihan garam atau partikel-partikel logam vang
bersama-sama dengan pelumas mesin-mesin perkakas, gerinds,
poles dan sebagdainya. Kotoran-kotoran Jjenis ini dapsat
berbentuk oksida silikat dan fospat. Kotoran oksida dapat

dibersihkan dengan pencucian dengan larutan assam

2.5 TITRIMETRI

Titrimetri adalah suatu cara analisis jumlah yang
berdasarkan pengunkuran volume larutan vyang diketahui
konsentrasinya secara teliti yang direaksikan dengan
larutan contoh yang akan ditetapkan kadarnya. Peresksi

vang akan diresksikan disebut larutan standar. Penambahan




17

larutan standar diteteskan sedikit deni Sedikit dengan
buret sampai tercapai titik akhir titrasi.™V
2.5.1 Titrasi reduksi-oksidasi

Titrasi reduksi-oksidasi dapat dibedakan menjadi
beberapa cara berdasarkan pemakaiannyva,
a. Permanganometri ( KMnO4 p]
b. Bikromatometri ¢ K20r207 )
c. NaZSZOB sebagal titrat, ( yodometri tidak langsung )
d. 12 sébagai titrat, ( yodometri cara langsung )
£.5.1.1 Bikromatometri |

Kalium bikromat dalam keadaan asam mengalami

reduksi menjadi Cro .

Crzo';' + 144 T+ 8e === 20r T+ 7H 9 E °- 1,33 V

Penggunaannya terutams pada penentuan Fez+.Reaksi untuk
titrasi Fe dengan bikromat sebagai berikut,

8Fe’ + Crzo?z“ + 14H” === gFe” + 20" + 7H,0

Warna dari Cr202_ adalah Jjingga, akan tetapi lebih baik
lagi bila ditambahkan indikator redoks yaitu =zat vyang
dapat dioksidasi atau direduksi dan berubah warna sakibat
reaksi tersebut. Dengan kata lain, bentuk teroksidasi dan
tereduksi indlikator redoks berbedsn warnanya. Contoh pada
titrasi Fe® dengan CrzOé_ dipakai  indikator aSam
a3+

difenilamin, dengan perubahan warns dari hijau ¢ Cr )

menjadi violet, indikator tersebut teroksidasi.






