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ABSTRAK

Studi spektroskopi fungsionalisass anoda campuran padatan CuFeS dan CaCOs;
(Chalcopyca) telah dilakukan dengan menggunakan Difraks Sinar-X (XRD) dan FT-IR.
Tujuan pendlitian ini untuk mempelgjari pasivas pelarutan CuFeS secara elektrokimia.
CuFeS murni diperoleh dari konsentrat tembaga yang dicuci dengan HF 40 % dan
kemudian dinetralkan dengan B(OH); 8,5 x 10°M. Padatan CuFeS dicampur dengan
CaCO;dengan perbandingan 9: 1. Campuran diambil 3 gram untuk dibuat pellet dengan
tekanan 20 kN/cm?, kemudian dijadikan sebagai anoda. Elektrolisis dilakukan dalam
medium 50 mL larutan (N&S0O,0,5M + H,S0,) 0,01 M) dengan arustetap 1,5 mA dengan
varias waktu 30, 60, 120 dan 180 menit, kemudian dilakukan anlisis dengan XRD dan FT-
IR. Dari hasil penélitian diperoleh bahwa pasivas proses pelarutan tembaga dari anoda
campuran padatan CuFeS dengan CaCOs dipicu oleh terbentuknya Fe,Os di permukaan
anoda. Struktur anoda-dalam, selama elektrolisis tidak mengalami perubahan, sedang
struktur anoda-luar (yang bersentuhan dengan elektrolit) mengalami pelarutan melalui
oksidasi CuFeS menjadi SO,* serta Cu™ dan Fe®". Pembentukan Fe,O; diperkirakan
akibat oksidas kimia Fe® oleh oksigen teradorps yang terbentuk sdama elektrolisis
dipermukaan anoda.

Kata kunci: anoda, pasivasi, elektrolisis
ABSTRACT

Passivation study on functionalisation of the anode made from the mixture of CuFeS and
CaCO; (Chalcopyca) has been carried out, by usng XRD and FT-IR. Pure of CuFeS
could be got from copper concentrate washed with HF 40 % and then neutralized with
B(OH); 8.5 x 10°M. CuFeS solid was mixtured with CaCO3 in comparison 9:1. Mixture
was taken in amount of 3 grams to be made pellet with pressure 20 kN/cnv, and then used
as anode. Electrolysiswas conducted with 50 mL solution of N&S0O,0.5M +H,S0,0.01 M
as electrolyte. Electric current used in the eectrolysis was 1.5 mA within 30, 60, 120 and
189 minutes time variation. Anode was taken in the amount of 1 gram before and after
dectrolyssfor then later on was analyzed with XRD and FT-IR. The result of this
rescarch showed that the formation of Fe,O; stimulated the passivation of copper
dissolution process from Chalcopyca anode. The structure of internal-anode, during
electrolysis was stable, nevertheless the external-anode dissolved through oxidation of
CuFeS to SO,%, Cu® and Fe*. The formation of Fe O;was predicted dueto the chemical
oxidation of Fe** by the adsorbed oxygen on the surface of electrode.
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1. PENDAHULUAN

Pendlitian pendahuluan yang
bertujuan mencari metoda ekstraks tembaga
secara ektrometalurgi bebas emis SO, telah
dilakukan, melalui elektro-oksidasi paksa
anoda campuran CuFeS dan CaCOs;
(Chacopyca), dalam medium natrium sulfat
0,5 M dan asam sulfat 0,01 M dengan katoda
Platina. Dari pendlitian ini telah berhasil
diukur pelarutan ion tembaga secara
elektrolitik dari anoda yang dipeaari,
sekaligus  kinetika pengendapan  logam
tembaga di katoda (Kuncaka dkk, 2005).

Masalah baru yang muncul kemudian
adalah timbulnya gegjada pasvas  yang
menyertai  proses pelarutan tembaga dari
anoda. Tulisan ini melaporkan tentang
pendekatan mikroskopik untuk memperjelas
mekanisme reaks elektrokimia dan resks
kimia yang terjadi, meaui analiss
difraktogram dan spektra FT-IR.

Penelitian pendahuluan yang pernah
dilakukan  untuk  mendapatkan  proses
dternatif pengolahan konsentrat tembaga
yang murah dan bebas emis gas SO, adalah :
Kuncaka dkk, 2005; Hastuti dan Kuncaka,
2002; serta Kuncaka 2002. Proses dternatif
tersebut berupa proses ekstraksi
elektroanalitik konsentrat tembaga melaui
fungsionalisas anoda konsentrat tembaga
daam suatu sal eektrolisis dengan suatu
medium elektrolit.

Proses studi elektro-oksidas anoda
konsentrat tembaga ini didasarkan pada
prinsgp-prinsip elektrolisis, yaitu pelarutan
elektrolitik dari konsentrat tembaga menjadi
ionnya. lon tembaga ini akan berpindah ke
katoda dan direduks menjadi logam
tembaga. Proses elektrolisis pada penelitian
tersebut dilakukan dalam medium natrium
sulfat 0,5 M dan asam sulfat 0,01 M dengan
anoda konsentrat tembaga yang sebagian
besar komponennya mengandung CuFeS
dan katoda Platina Penelitian tersebut
diharapkan dapat memberikan kontribus
pengetahuan dalam pengembangan metoda
pengendapan tembaga untuk mendapatkan
tembaga kualitas fungsiond tinggi.

Masdah pada penelitian ini adalah
apakah proses elektro-oksidas dengan
memfungsikan CuFeS, sebaga anoda
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mampu melarutkan ion tembaga secara
efektif. Studi yang akan dilakukan dalam
penelitian ini dibatas pada pendekatan
mikroskopik untuk menyelesaikan masalah
mekanisme reaks elektrokimia dan reaks
kimia  yang menyertainya  dengan
mengevaluas/ mengkarakteristik fenomena
difraktogram dan spektra FT-IR yang
dihasilkan.

Berdasarkan latar belakang dan
permasalahan yang telah diuraikan, maka
penelitian ini disusun dengan tujuan
Mempelgari  fungsionalisass  campuran
padatan ChalcopyCa (CuFeS, + CaCQOj)
sebagal anoda. Mempelgjari sekaligus
mengevaluas fenomena difraktogram dari
Difraks Sinar-X (X-RD) dan Spektra dari
Fourier Transform InfraRed (FT-IR).

2. METODE PENELITIAN

Untuk memperoleh CuFeS, murni
dilakukan pencucian dengan menggunakan
laautan HF. Disapkan tabung dari
polipropilen 1000 ml . Diis 200 gram
konsentrat tembaga, kemudian dicuci dengan
larutan (HF 40% + aguabides) dengan
perbandingan 1:1, diaduk hingga terbentuk
larutan yang homogen. Setelah homogen,
larutan disaring dengan menggunakan kertas
saring dan corong dari polipropilen.
Kemudian endapan dinetralkan dengan 500
ml B(OH); 85 x 10° M (hasl pelarutan
kristal boraks dalam aguades dengan
perbandingan 1:18). Langkah selanjutnya
adalah pencucian dengan aquabides sampai
jernih. Endapan dikeringkan dan dioven.
Kemudian diambil 1 gram, dianalisis dengan
Difraktometer Sinar-X untuk mengetahui
karakteristik sampel.

Padatan CuFeS, hasil pemurnian
dicampur dengan CaCOs dengan
perbandingan massa CuFeS, : CaCO; =9
1 untuk dibuat pelet. Yang seanjutnya
dinamakan sebagai Chalcopyca (CuFeS; dan
CaCQs). Tiga gram campuran tersebut dibuat
pelet dengan tekanan 20 kN/lcnf selama 20
menit.

Oksidas paksa pada anoda
Chalcopyca dilakukan melalui elektrolisis
dengan selang waktu elektrolisis 30, 60, 120
dan 180 menit. Setigp selang eektrolisis
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selesal, anoda ChalcopyCa dari masing
masing waktu elektrolisis digerus lagi dan
diayak hingga 250 mesh. Diambil 1 gram
untuk dianadisis. Analisis sampel dilakukan
dengan menggunakan X-RD dan FT-IR.
Karakterisas difraktogram setigp hasil
eektrolisis dilakukan dengan
membandingkan  difraktogram  standard,
sedangkan sebagai pembanding dilakukan
analisis spektra FT-IR anoda Chal copyca dari
masing-masing elektrolisis.

3.HASIL DAN PEMBAHASAN

Kandungan konsentrat  tembaga
sebelum pemurnian dan sesudah pemurnian
diandisis dengan menggunakan
Difraktometer Sinar-X (XRD), dengan cara
mengubah harga sudut difraksi 22 ke dalam
jarak antar lapis (d). Pengubahan sudut ini
dilakukan dengan menggunakan tabel
konversi nilai 2? ke satuan jarak d atau
perhitungan berdasarkan rumus Bragg,
sebagai berikut:

2dsing =nl
d = Jaak kid, jarak antara dua lapisan
berurutan yang memantulkan sinar-X
? = Sudut yang memungkinkan sinar-X
dipantulkan oleh lapisan

Gambar 1 menunjukkan
difraktogram  sebelum dan  sesudah
pemurnian, di mana difraktogram sebelum
pemurnian mempunyai puncak utama terletak
29 = 29.3013°, 49.0054°, 48.6020°,
57.6369°, 58.5051° yang setara dengan jarak
antar lapis (d) = 3.04269 , 1.85674 , 1.87062
, 157570, 157680 yang menunjukkan
CuFeS. Sedangkan puncak 2? < 29
kemungkinan merupakan senyawa yang
mengandung slika (Si). Difraktogram
konsentrat tembaga sesudah pemurnian
memberikan informas bahwa puncak yang
sangat tajam mash terletak pada 29 =
29.3132° menunjukkan bahwa sifat krista
CuFeS, (kdkopirit) masih terjaga dengan
baik. Menurut West dkk, 1998. refleks
intensitas  (puncak) difraks shnar X
mengindikasikan kesempurnaan kristal dan
kergpatan susunan aom dalam krista.
Semakin ramping refleks intensitas suatu
mineral, maka kekristalan akan semakin baik
dengan susunan atom yang semakin rapat.

Untuk memperjelas informasi diatas,
harga 22 yang diperoleh dari difraktogram ,
kemudian diubah ke satuan jarak dengan
menggunakan tabel konvers nilai 2? ke
satuan jarak. Informasi tersebut diperjelas
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Gambar 1 Perbandingan difraktogram konsentrat tembaga (A) sebelum pemurnian dan (B)

sesudah pemurnian
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Tabel 1. Perbandingan Nilai Intensitas (1) dan sudut difraks (29) antara konsentrat Cu
sebelum pemurnian dari PT. Freeport, Sampel CuFeS, (hasil pemurnian) dan

standar
Standar CuFeS; Konsentrat Cu (sebelum Sampel CuFeS2
No pemur nian) (setelah pemurnian)
2q I 2q I 2q I
1 29.3260 999 29.3013 2379 29.3132 3400
2 49.0423 301 49.0054 1009 49.0089 1138
3 48.6210 149 48.6020 378 48.6134 717
4 57.6514 147 57.6369 236 57.6432 327
5 58.5231 81 58.5051 221 58.5126 253

Tabel 2: Perbandingan nilai jarak antar lapis d @) antara konsentrat Cu sebelum
pemurnian dari PT. Freeport, Sampel CuFeS (hasl pemurnian) dan

Standar
Standar CuFeS; | Konsentrat Cu (sebelum Sampel CuFe$,
No pemur nian) (setelah pemurnian)
d@) d@) d@)
1 3.0356 3.04269 3.04111
2 1.8556 1.85674 1.85627
3 1.8657 1.87062 1.87049
4 1.5895 1.57570 1.57525
5 15771 1.57680 1.57365

dengan melihat perbandingan nilai jarak antar
lapis (d) dan besarnya intensitas (I) antara
sampel CuFeS; dengan standar pada Tabel 1
dan Tabd 2.

Dari tabel 2, nilai jarak dari ketiga
pembanding menunjukkan nilai yang hampir
sama. Dengan demikian dapat dikatakan
bahwa dalam padatan keberadaan CuFeS
masih tetap terjaga Ketgaman puncak
setelah pemurnian mengindikasikan bahwa
kristal kalkopirit semakin sempurna, dengan
jumlah pengotor semakin sedikit.

Elektro-oksidas Anoda ChalcopyCa
Struktur  kalkopirit  di  sekitar
eektrolit yang semula tetragona setelah
elektrolisis akan rusak, karena adanya
pelarutan Cu dan Fe. Untuk penentuan
karakteristik kalkopirit ini dengan
menggunakan alat difraktometer. Komposis
mineral CuFeS, ditentukan dari puncak-
puncak difraktogram yang terjadi dengan
mengacu pada difraktogram CuFeS, standar.
Pada gambar 2 disgjikan
difraktogram anoda Chalcopyca setelah
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dielektrolisis selama 30, 60, 120 dan 180
menit:

Dari difraktogram diatas puncak
utama dari masing-masing elektrolisis masih
sekitar pada 29 = 29.3260°. Jka
dibandingkan dengan puncak utama pada
difraktogram yang lainnya hanya mengalami
pergeseran sekitar 0,001. Untuk memperjelas
gambar difraktogram diatas, berikut disgjikan
perbandingan sudut difraksi (2), intensitas
(1) dan jarak antar lapis (d) dari masing
masing puncak padatabd 3 dan.4.

Pola intensitas (1) pada tabel 3 menunjukkan
peningkatan pola intensitas yang cukup
signifikan dengan sudut difraksi (29) yang
hampir sama pada selang waktu elektrolisis.
Ini berarti keberadaan CuFeS, masih tetap
terjaga dengan baik dalam anoda Chalcopyca
setelah  eektrolis  sekaligus  mampu
melarutkan ion tembaga secara efektif.
Kondis tersebut diperkuat dengan tabel 4
yang menggambarkan pola jarak antar lapis
(d) yang hampir sama. Hal ini, menunjukkan
bahwa letak kakopirit tidak mengalami
perubahan yang signifikan. Puncak utama,
setelah elektrolisis masih  terletak sekitar
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jarak (d) = 3.0356 , 1.8556 , 1.8657, 1.5895,
1.5771 yang mengindikasikan CuFeS, masih
tetap ada. Namun, dalam setiagp difraktogram
yang dihaslkan mula dari pemurnian
kalkopirit sampai elektrolisis selama 180
menit ada satu puncak yang masih tetap ada.
Kemungkinan puncak yang masih ada pada
sudut difraksi () = 26,536 atau pada jarak

antar lapis (d) = 3,3562 adadlah senyawa
Cu;S;,. Sedangkan pada eektrolisis selama
120 dan 180 menit muncul puncak baru pada
sudut antar lapis(2g) sekitar 33,1293 yang
setara dengan d = 2,6968, ini diperkirakan
adanya Fe,Os.
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Gambar 2 : Difraktogram ChalcopyCa, (A) Elektrolisis 30", (B) Elektrolisis 60’, (C) Elektrolisis

120" dan (D) Elektrolisis 180 menit
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Tabe 4: Perbandingan nilai Intensitas (I) dan sudut difraksi (2q) antara Elektrolisis

selama 30, 60, 120, dan 180 menit

Standar CuFeS, E. 30’ E. 60’ E.120° E.180°
No 2q | 2q | 2q | 2q [ 2q I
1 [293260] 999 | 29.3368| 3777 | 29.3735 | 4878 | 29.3137 | 4850 | 29.3407 | 4860
2 | 49.0423| 301 |49.0203 | 975 | 49.0570 | 1121 | 49.0888 | 1108 | 49.0366 | 1174
3 |1 48.6210| 149 | 48.6200( 459 | 48.6514 | 569 | 48.6309 | 600 | 48.6182 | 604
4 | 576514 147 |57.6369 | 492 | 57.6604 | 339 | 57.6429| 265 | 57.6292| 553
5 | 58.5231 81 58,5351 | 222 | 58,5331 | 339 | 58.5460| 182 | 58.5351 | 336

Tabel 5: Perbandingan nilai jarak antar lapis, d(&) antara Elektroliss selama 30, 60,

120 dan 180 menit

Standar CuFeS, E. 30 E. 60’ E.120° E.180
No d@) d@) d@) d@) d@)
1 3.0356 3.04197 | 3.03825 | 3.35956 | 3.03147
2 1.8556 1.85680 | 1.85549 | 1.85436 | 1.85338
3 1.8657 187114 | 1.87001 | 1.86822 | 1.86760
4 1.5895 159296 | 159237 | 159130 | 1.59064
5 15771 157561 | 157468 | 157437 | 1.57317

Hasgl analisis Spektroskopi Inframerah

Untuk memperkuat data-data
terbentuknya Fe,O; maka digunakan metode
spektroskopi  inframerah.  Secara  teoritis
perbandingan stoikiometrik Cu dan Fe
terlarut dari anoda ataupun pengendapan di
katoda  adalah 1.1, tetapi konsentras
tembaga terlarut jauh lebih besar bila
dibandingkan dengan kelarutan besi. Hal ini
mengindikaskan bahwa terdapat spesi ion
Fe™* yang berada sebagai spes yang tidak
larut .

Diduga bahwa Fe’* teroksidasi secara
kimia di permukaan anoda oleh oksigen

Gambar 3 memberikan spektra pada
saat elektrolisis selama 30 menit, 60 menit,
120 menit dan 180 menit muncul puncak-
puncak Fe,O; pada bilangan gelombang
sekitar 356 cmi* sampai 476 cmi* yang cukup
tgjam terutama pada gambar 3 E, yang
membuktikan  bahwa  semakin  waktu
elektrolisis bertambah maka semakin spektra
Fe,0;. Jadi sdlama proses elektrolisis
berlangsung terdapat reaks kimia yang
menyertai reaks elektrokimia.

Hasl studi  mikrokospik ini  dapat
mengantarkan bahwa reaks yang terjadi di
permukaan anoda adalah oksidas Fe®* oleh

menjadi Fe,Os. Konfirmasi dari data spektra gas oksigen,

FT-IR menunjukkan  bahwa mula 2 Fe” w9 + 2 H,Op + % Oyay >
elektroliss selama 30 menit bermunculan Fe,039 + 4H' ()

puncak-puncak baru yang khas  pada Dari berbaga penjelasan di atas

bilangan gelombang sekitar 350- 476 cm™
yang mengindikasikan adanya Fe,O; dalam
Anoda Chalcopyca. Ditinjau dari intensitas
puncak-puncak tersebut spektra inframerah
dapat mendukung data-data X-RD. Berikut
perbandingan spektra sebelum elektrolisis
dan sdlama elektrolisis 30, 60, 120 dan 180
menit yang menunjukkan adanya Fe,Ox:
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mengantarkan pada dugaan yang kuat
mengenai mekanisme reaks pelarutan
CuFeS$; ini, adalah sebagai berikut:

CuFeSy > Cu'm+ Fe"+ 28y +
de

HOp > %0y + 2H' +4e
2Fe” (@ + 2H0() + %20y > FeOsy +
4H (@
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Gambar 3. Spektra ChalcopyCa (A) Sebelum Elektrolisis, (B) Elektrolisis 30", (C) Elektrolisis 607,
(D) Elektrolisis 120 dan (E) Elektrolisis 180 menit

Resks kimia yang tejadi di smultan di anoda juga terjadi oksidas air

permukaan  elektroda dimulai  dengan menjadi  oksigen. Oksigen yang terbentuk
oksidas sulfida menjadi sulfur. Secara pada anoda akan mengoksidas ferro dan
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sulfur menjadi ferri oksida (Fe,Os) dan sulfat
(S0.%).

Konfirmas hasil oksidas elektrolitik
tersebut sgjalan dengan analisis Spektroskopi
Fotoelektron  Sinar X  (XPS). Andiss
dilakukan baik sebelum maupun sesudah
perlakuan elektrolitik dijalankan. Voltagram
yang diperoleh menunjukkan dua puncak
positif. Hal ini menandakan proses oksidasi
pada permukaan elektroda, yang
menimbulkan pembentukan Fe,O; dan CuO
sebagai suatu lapisan  permukaan  tak
beraturan. Peristiwa tersebut merupakan
semacam elektroda abstrak yang terjadi di
atas permukaan elektroda CuFeS, dengan
komposis kimia berbeda Hasil andlisis
Spektrofotometer  Fotoelektron  Sinar-X
(XPS) mengkonfirmas terbentuknya Fe,Os;
dan CuO pada permukaan elektroda yang
stabil hingga terdekomposisi pada potensia
reduksinya (Velasguez, et.a, 1998).

5. KESIMPULAN

1. Struktur anoda-dalam, selama elektrolisis
tiddk mengaami perubahan, sedang
struktur - anoda-luar (yang bersentuhan
dengan elektrolit) mengalami pelarutan
melalui oksidas S menjadi sulfur.

2. Reaks kimia yang menyertai reaks
elektrokimia di anoda adalah oksidas Fe**
menjadi Fe**, oleh oksigen menghasilkan
Fe,0,. Ha yang sama didami S oleh
oksigen diubah menjadi SO,*.
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