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 Electrolysis method (electrodecolorization) coupled with ●OH radicals and chlorine 
generation has been performed in decolorizing of artificial waste of remazol black B 
(reactive black 5). The electrodecolorization as one of advanced oxidation process (AOP) 
shows its determinant potential in overcoming environmental problems due to dye 
contained waste as well as its green in desaign and efficiency. The project aim was to 
decolorize the RBB solution completely and effectively. The mission was completed by 
designing decolorizing reactor working with electrolytic system in tandem with 
electrogeneration of reactive species from HCl and NaCl electrolyte. Lead oxide, PbO2 was 
choosen as anode. The efficiency of decolorization process was comparated with those of 
Na2SO4 as electrolyte. Data of UV-Vis spectrometry, atomic absorption spectrophotometry 
and COD showed that the performance of electrolysis design was significantly enhanced 
with the reactive species generation process. Electrolysis of 100 mL sample of 200 mgL-1 
RBB with reactive species generation was rearched almost two-fold faster in decolorizing 
the dye solution rather than in Na2SO4 one. The design rearchs more than 99 % in 
decoloriziation percentages, reducing COD more than 96 % indicating the potential and 
effectiveness of electroremediation process. 
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Metode elektrolisis (elektrodecolorization) ditambah dengan OH radikal dan penghasilan 
klorin telah dilakukan dalam dekolorisasi limbah buatan remazol black B (reaktif hitam 
5). Elektrodekolorisasi sebagai salah satu proses oksidasi lanjut menunjukkan potensi 
besarnya dalam mengatasi masalah lingkungan karena pewarna yang terkandung limbah 
dan di sisi lain, ramah dalam desain dan dan efisien. Tujuan proyek adalah untuk 
mendekolorisasi larutan RBB secara sempurna dan efektif. Misi ini diselesaikan dengan 
merancang reaktor dekolorisasi yang bekerja dengan sistem elektrolitik bersama-sama 
dengan elektrogenerasi spesies reaktif dari HCl dan elektrolit NaCl. Timbal oksida, PbO2 
dipilih sebagai anoda. Efisiensi proses dekolorisasi ini dibandingkan dengan Na2SO4 
sebagai elektrolit. Data spektrometri UV-Vis, spektrofotometri serapan atom dan COD 
menunjukkan bahwa kinerja desain elektrolisis secara signifikan ditingkatkan dengan 
adanya proses pembentukan spesies reaktif. Elektrolisis 100 mL sampel 200 mgL-1 RBB 
dengan generasi spesies reaktif menunjukkan hampir dua kali lipat lebih cepat 
dibandingkan dengan mendekolorisasi larutan pewarna menggunakan Na2SO4. Desain ini 
menghasilkan lebih dari 99% dekolorisasi, mengurangi COD lebih dari 96%. Hal ini 
menunjukkan potensi dan efektivitas proses electroremediation. 
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1. Pendahuluan 

Masalah limbah cair industri batik dan tekstil tetap 
menjadi fokus kajian penanganan. Limbah cair batik dan 
tekstil selalu mengandung komponen polutan zat warna 
baik yang biodegradable maupun recalcitrant. Sifat 
tersebut berkait dengan jenis golongan senyawaan atau 
gugus fungsi yang terdapat dalam struktur zat warna. Di 
sisi lain, produksi batik dan tekstil yang terus meningkat 
berdampak pada jumlah buangan yang semakin tak 
terkendali [1]. 

Penggunaan pewarna sintetik seperti senyawan 
azo—remazol black B (reactive black 5), basic red 76, acid 
red 33—mendominasi pemilihan pewarna sintetik, 
karena dalam aplikasi pewarnaan menghasilkan warna 
yang intensif dengan proses yang mudah dan sangat 
larut dalam air. Remazol black B (RBB) sebagai salah satu 
pewarna sintetik jenis azo yang banyak dipilih 
memerlukan kajian penanganan, sehingga limbah yang 
mengandung RBB dapat dikelola dengan baik, efektif dan 
efisien. 

Berbagai metode telah diusulkan untuk 
mematangkan sistem desain yang efektif dan efisien. 
Penanganan limbah cair yang mengandung zat warna 
telah sejak berabad dikaji untuk menurunkan atau 
merusak struktur zat warna sehingga tidak lagi 
membahayakan lingkungan. Pendekatan redoks 
merupakan salah satu cara yang banyak dikaji, 
disamping adsorpsi, koagulasi, flokulasi, lumpur aktif, 
biologi, mikrobiologi dan pengendapan. Pendekatan 
redoks antara lain metode Fenton, fotokatalisis, 
elektrofotokatalisis, dan elektrolisis. Pendekatan ini 
tercakup dalam konteks yang lebih tajam adalah sistem 
elektrokimia. Pemikiran-pemikiran pendekatan 
elektrokimia telah banyak dikaji. Salah satu pendekatan 
elektrokimia adalah metode elektrolisis [2, 3]. 

Pendekatan elektrolisis merupakan metode 
alternatif dalam penanganan limbah yang mengandung 
zat warna, sebagaimana telah dilakukan oleh peneliti 
terdahulu [4-7]. Keberhasilan teknik elektrolisis 
mensyaratkan desain sel elektrolisis yang efisien 
mencakup variabel elektroda, elektrolit, pH sampel, dan 
utilisasi energi yang memadahi. Sementara, 
mempertimbangkan sistem degradasi sampel dengan 
metode Fenton [8, 9] menunjukkan bahwa kesuksesan 
desain Fenton terletak pada sistem degradasi yang 
melibatkan radikal hidroksil, ●OH. Radikal ini sangat 
potensial merusak sistem struktur senyawa organik 
karena struktur elektron radikal yang sangat tidak stabil. 
Pada metode berbeda, pembentukan radikal ●OH dalam 
degradasi struktur senyawaan organik dapat ditempuh 
dengan penggunaan material PbO2. Pada berbagai kajian 
modifikasi elektroda untuk eletrolisis juga 
memanfaatkan PbO2 untuk meningkatkan efektivitas 
metode, meskipun sangat sulit pada tataran preparasi 
elektroda. Fakta ini memunculkan pemikiran untuk 
menyederhanakan sistem pembangkitan radikal serupa 
untuk menghasilkan proses yang efisien. 

Elektrolit sebagai media reaktor pengolahan limbah 
juga memegang fungsi penting dalam memperoleh 

efektivitas proses. Elektrolit memerankan fungsi 
distribusi dan penghantaran listrik untuk proses 
penanganan limbah. Pengaruh elektrolit telah dilaporkan 
pada penenlitian terdahulu [10] dengan penggunaan 
elektrolit NaCl, NaNO3 dan Na2SO4 pada degradasi zat 
warna sintetik. Thiam dkk. [11] melakukan hal yang 
analog untuk pemrosesan pewarna ponceau 4R. 
Efektivitas proses sebagaimana telah dikaji oleh peneliti 
terdahulu memungkinkan melanjutkan kajian ini dengan 
memodifikasi metode. Penelitian ini difokuskan pada 
sistem pembangkitan radikal dengan mengutamakan 
proses ramah lingkungan, cepat dan efisien. 

2. Metode Penelitian 

Alat dan Bahan 

Bahan yang digunakan meliputi: zat warna remazol 
black B (RBB, reactive black 5, dye content ≥ 50 % dari 
Sigma-Aldrich), NaCl (p.a., Merck), Na2SO4 (p.a., Merck), 
lempeng elektroda Pb-PbO2 dan Cu-PbO2, akuades. 

Alat-alat yang digunakan: seperangkat peralatan 
gelas (Pyrex), bench power supply (GW INSTEK GPR-
3060D), digital multimeter (SINHWA DT9205A), 
Potentiostat (Core Sell CS 150), Spektrometri UV-Vis 
(Shimadzu), dan Spektrofotometer Serapan Atom 
(Shimadzu) 

Prosedur Penelitian 

Penelitian ini diawali preparasi larutan limbah 
artifisial, dan analisis awal sampel untuk memperoleh 
data spektra UV-Vis sampel, analisis AAS, dan nilai COD. 
Sampel limbah aritifisial disiapkan dengan membuat 
larutan RBB 200 mgL-1. Sampel ini kemudian dianalisis 
secara sepktrometri UV-Vis untuk memperoleh spektra 
dan menetapkan panjang gelombang maksimum RBB 
pada elektrolisis. Sampel juga dianalisis secara AAS untuk 
memperoleh data kandungan Pb dan Cu. Kandungan 
senyawaan organik sampel, diuji dengan analisis COD 
secara spektrometri. 

Penentuan Potensial Aplikasi 

Elektrolisis sampel artifisial dilakukan pada 
potensial aplikasi yang ditentukan dengan 
mengelektrolisis larutan RBB 200 mgL-1 pada variasi 
potensial dari 0-10 V dengan elektroanalizer Bench 
Power Supply GW INSTEK GPR-3060D dan penggunaan 
elektroda Pb-PbO2 dan Cu-PbO2. Arus kecil yang 
mengalir diukur dengan multimeter SINHWA DT9205A. 
Data arus di-plotting sebagai grafik arus terhadap 
potensial. Titik belok grafik ditetapkan sebagai potensial 
dekomposisi, dan potensial aplikasi ditetapkan beberapa 
satuan potensial lebih besar dari titik belok tersebut. 

Penentuan Waktu Dekolorisasi Sampel sebagai Fungsi 
Elektrolit 

Kajian pengaruh pembangkitan spesies reaktif 
diimplementasikan dengan pemilihan elektrolit selama 
elektrodekolorisasi. Elektrolisis divariasi dengan 
elektrolit NaCl dan Na2SO4. Elektrolisis dilakukan pada 
potensial aplikasi selama beberapa jam. Setiap 30 menit, 
absorbansi larutan diukur pada panjang gelombang 595 
nm. Data absorbansi dikonversi menjadi konsentrasi RBB 
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tersisa setiap waktu. Pengaruh elektrolit dilihat dari 
parameter waktu yang diperlukan untuk menyelesaikan 
dekolorisasi hingga lebih dari 99 %. 

Elektrodekolorisasi Sampel dan Analisis 

Sampel larutan remazol black B 200 mgL-1 100 mL 
ditambah elektrolit NaCl 0,1 M, kemudian dielektrolisis 
dengan elektroda Pb-PbO2 pada potensial aplikasi 5 V. 
Larutan pascaelektrolisis dianalisis seperti analisis awal 
sampel. Prosedur yang sama juga dilakukan untuk 
elektrolit Na2SO4 dan HCl baik elektrolda Pb-PbO2 
maupun Cu-PbO2. Persentase dekolorisasi dihitung 
dengan rumus: 

% Dekolorisasi = ([RBB]awal-[RBB]akhir)/[RBB]awal x 100% 

Larutan setelah dielektrolisis dianalisis secara 
spektrometrik UV-Vis, AAS, COD, voltammentri siklik 
sederhana dan pH. Hasil analisis menjadi dasar penilaian 
potensi dan efektivitas desain dekolorisasi. 

3. Hasil Dan Pembahasan 

Kajian analisis awal sebelum dekolorisasi meliputi 
kajian spektra UV-Vis, kandungan logam (AAS), COD, 
dan pH—diperoleh data awal sebagai pembanding 
dengan data akhir. Sebelum proses elektrodekolorisasi, 
absorbansi sampel limbah artifisial remazol black B 200 
mgL-1 diukur pada panjang gelombang maksimum 597 
nm, tercatat absorbansi 0,947 pada pengenceran, 
kandungan 10 kalinya. logam Pb sebesar 0,968 ppm dan 
Cu 2,443 ppm, pH 7. Berdasarkan hal tersebut pewarna 
tekstil mengandung mengandung logam yang 
ditambahkan saat sintesis dalam bentuk sebagai 
senyawaan aromatik sebagaimana disitir pada laporan 
lain [12]. 

Tabel 1: Hasil analisis awal dan akhir sampel remazol 
black B 

 

Dalam industri pewarnaan tekstil, logam tembaga 
merupakan logam yang paling mendominasi setiap jenis 
pewarna yang digunakan [8], sedangkan timbal biasa 
digunakan sebagai campuran pewarna, yaitu warna putih 
timbal sebagai [Pb(OH)2.2PbCO3] dan warna merah 
sebagai timbal merah (Pb3O4). Logam-logam tersebut 
dapat terakumulasi pada limbah cair sesudah 
penggunaan pada industri tekstil atau batik. 

Waktu dekolorisasi 100 mL sampel remazol black B 
200 mgL-1 dalam sistem elektrolit NaCl, HCl dan Na2SO4 

dengan elektroda Cu-PbO2 maupun Pb-PbO2 berbeda 
bergantung elektrolit. Penyediaan ion Cl- baik sebagai 
HCl maupun NaCl jauh menungkatkan masa waktu 
dekolorisasi, 150 menit dibanding 240 menit pada sistem 
elektrolit Na2SO4. Persentase dekolorisasi juga tercatat 
sangat baik (Gambar 1). Dekolorisasi dalam elektrolit Cl- 
berlangsung lebih cepat, terkait dengan proses tandem 

dalam perusakan struktur zat warna. Dekolorisasi 
elektrolitik berlangsung melalui dua mekanisme, redoks 
biasa dan reaksi radikal. Pelibatan sistem spesies radikal 
didasarkan pada pembentuan in situ radikal ●OH dan Cl2 
selama proses elektrolisis. Radikal menyerang molekul 
zat warna dan mendestruksi molekul menjadi molekul 
sederhana. Radikal terbentuk di permukaan bahan 
elektroda melalui inisiasi energi listrik yang dicatu dari 
sistem elektrolisis pada bahan PbO2. Bahan ini 
penyediaan permukaan yang sesuai untuk pembentukan 
radikal ●OH ketika berinteraksi dengan air dan Cl2 ketika 
dalam sistem tersedia ion Cl- [8]. Pembentukan spesies 
reaktif dari Cl- melibatkan tahap-tahap di bawah [13]. 

Cl-
 → Cl2 + 2 𝑒− (1) 

Pada tahap kedua, Cl2 membetuk asam hipoklorit 

 Cl2 + H2O → HClO + Cl− + H+ (2) 

yang berada dalam kesetimbangan dissosiasi 
menjadi ion hipoklorit dan hidrogen. 

HClO → ClO-+H+ (3) 

Pada tahap berikutnya, spesies-spesies ini bereaksi 
secara beruntun, termasuk berekasi dengan radikal ●OH 
yang dihasilkan pada bagian lain proses 
elektrodekolorisasi [14]. 

2 HClO + OCl- → ClO3
- (4) 

ClO2
- + •OH → ClO3

- (5) 

ClO3
- + •OH → ClO4 

- + H+ + e- (6) 

6 HClO + 3 H2O → 2 ClO3 
- + 4 Cl- + 12 H+ + 1,5 O2 + 6 e- (7) 

Reaksi 4-7 melemahkan kekuatan oksidasi spesies 
aktif karena secara energetik kurang memungkinkan. 
Namun, spesies reaktif klorit dapat mengalami reaksi 
lain dengan kecukupan energi, ClO- dapat membentuk 
radikal lain yang sangat reaktif (persamaan 8). 

 OCl- → •O + •Cl (8) 

Mekanisme dekolorisasi atas peran hipoklorit pada 
zat warna melalui pembangkitan klorin adalah: 

 Zat warna + OCl-→ CO2+ H2O + Cl- (9) 

 

Sampel 
Waktu 

Elektrolisis 
(Menit) 

Persentase 
Dekolorisasi 

(%) 

Kadar Logam pH 

Pb 

(ppm) 

Cu 

(ppm) 
Awal Akhir 

RBB 200 mg/L - - 0,968 2,443 7 - 

RBB + NaCl (Pb-PbO2 ) 150 100,0 8,923 0,253 7 11 

RBB + NaCl (Cu-PbO2) 150 98,2 44,93 0,521 7 12 

RBB + Na2SO4 

(Pb-PbO2) 
240 98,5 13,12 0,596 7 5 

RBB + Na2SO4 

(Cu-PbO2) 
240 98,5 7,138 0,419 7 7 
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Gambar 1. Kurva hubungan antara waktu elektrolisis dan 
Persentase dekolorisasi sampel RBB 200 ppm dalam 
sistem (a) NaCl dengan elektroda Pb-PbO2 (b) NaCl 

dengan elektroda Cu-PbO2 (c) Na2SO4 dengan elektroda 
Pb-PbO2 dan (d) Na2SO4 dengan elektroda Cu- PbO2 

Tabel 2: Data analisis COD 

Sampel 
COD 
awal 

COD 
akhir 

Penurunan 
(%) 

RBB dalam 
NaCl  

368,77 40,38 88,78 

RBB dalam 
Na2SO4 

251,70 9,01 96,42 

Pada sisi lain, penggunaan elektroda PbO2 
menginisiasi pembentukan radikal hidroksil, •OH untuk 
menyerang senyawa zat warna (remazol black B) dan 
menghasilkan radikal-radikal baru sehingga reaksi 
terjadi secara berantai dan cepat. Reaksi yang terjadi 
digambarkan dengan skema berikut: 

PbO2 + H2O → PbO2 [•OH] + H+ + e-  (10) 

R + [•OH] → •R + H+ + e-  (11) 

•R + H+ + e- → CO2 + H2O + mineral (12) 

R dalam reaksi di atas melambangkan substrat 
organik (zat warna). 

Hasil spektra UV-Vis sampel larutan remazol black B 
setelah elektrolisis dapat dilihat pada Gambar 2 dan data 
analisis larutan remazol black B terdapat pada Tabel 1. 
Dari data spektra UV-Vis teramati bahwa semua larutan 
sampel setelah proses elektrolisis memiliki bentuk grafik 
yang landai atau tidak ada puncak pada panjang 
gelombang visible, hal ini menunjukan telah terjadinya 
penurunan konsentrasi zat warna, dengan perubahan 
warna dari biru tua menjadi bening (transparan). 

 

Gambar 2. Spektra UV-Vis sampel setelah proses 
elektrolisis 

Analisis larutan setelah elektrolisis (Tabel 1) 
menunjukkan beberapa parameter yang harus dikaji 
lanjut untuk menurunkan kandungan logam dan 
pengaturan pH menuju netral. Analisis voltammetrik 
dengan pembandingan dengan standar CO2 terlarut juga 
meingindikasikan kesamaan potensail puncak yang 
sama dan menunjukkan keberadaan CO2 sebagai produk 
dekolorisasi (Gambar 3). Memperhatikan parameter COD 
penurunan hingga 96,42 %, warna transparan (tak 
terdeteksi warna pada panjang gelombang maksimum, 
dekolorisasi 100 %), dan data voltammetri maka 
disimpulkan dekolorisasi larutan limbah artifisial yang 
mengandung RBB berlangsung sempurna menghasilkan 
CO2 dan H2O. Dekolorisasi berlangsung lebih cepat pada 
keberadaan ion Cl- dengan pemilihan elektrolit HCl dan 
NaCl selama elektrolisis. 

4. Kesimpulan 

Metode elektrolisis dengan pemilihan material 
elektroda PbO2 dan elektrolit Cl- dan Na2SO4 mampu 
mendekolorisasi sampel limbah artifisial remozol balck B 
(reactive blak 5) hingga sempurna. Dalam media 
mengandung Cl- elektrodekolorisasi berlangsung jauh 
lebih cepat dan penurunan COD yang cukup baik. Data 
riset menunjukkan elektrodekolrisasi 200 mgL-1 RBB 
sebanyak 100 mL dalam waktu paling singkat 150 menit 
mampu mencapai lebih dari 99 % dekolorisasi diikuti 
dengan penurunan COD hingga 96,42 %. 

5. Persantunan 

Penulis mengucapkan terimakasih atas 
terselesaikannya penelitian ini atas support penadaan 
melalui Hibah Penelitian Madya FSM Universitas 
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Diponegoro tahun 2017 dengan nomer kontrak 
1644e/UN7.5.8/PP/2017 tanggal 3 April 2017. 
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