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Abstrak

Kandungan karbon organik total (KOT) merupakan sdah satu parameter penting bagi
kriteria kuditas ar. Daam pendlitian ini tdah dikembangkan metoda penentuan KOT
diddam ar, dimana zat organik ddam sample dioksdas secara fotokataliss dan
karbon dioksda hasl okddasnya ditentukan secara  konduktometri.  Unit
pengoksidas yang digunakan berupa resktor kolom gdas yang bagian dinding
ddamnya dilgpis film TiO2 dan lampu uv “black light” sebaga sumber fotomya  Uji
kinerja dstem yang dikembangkan menunjukkan bahwa pada kisaran 10 s/d 100 ppm
TOC (tota organc content) mempunya linieritas yang bak dan hesinya tidek
berbeda secara dgnifikan dibandingkan dengan KOT atasu TOC meter komersia
sgenis tetapi menggunakan sSstem  fotokatdis berbentuk  suspens  (ANATOC).
Dengan menggunakan kadis lgpisan  tipis yang diimobilisss  maka problem
penyumbatan resktor dapat dihindari dan penghematan penggunaan katdis, karena
tidek perlu menginjekskan suspens katdis setigp kdi andiss seperti pada sstem
suspens.

Abstract

Tota organic carbon (TOC) content is consddered as one of important parameter in
water qudity. This research developed a method to determine of TOC, in which the
organic content was oxidized by photocatalytic oxidation and produced carbon
dioxide measured by mean conductometry technique. The oxidation unit employing in
the proposed method was a glass column reector, in which the TiO, film was coated
on to its inner wadl, and the uv black light as a photon source. Preliminary result on
the method performance test indicate that in the range between 10 to 100 ppm a good
linearity was achieved and had a good agreement compared to that of measured by a
commercid TOC meter with smilar method but employing TiO, in a durry sysem
(ANATOC). By employing immohilized TiO, thin film a problem on column reactor
gacking, as did in durry system, could be eiminated and no necessary to add catayst
suspension in each andysis.

1. Pendahuluan

KOT merupakan sdah satu parameter penting sebagal kriteria kuditas air untuk
berbagal peruntukan, seperti pada ar minum, ar kebutuhan dan/atau buangan
indudtri. Umumnya disgpakati bahwa nila KOT digunaken sebaga indikator umum
bagi kontaminas ar oleh za organik volatile dan nonvolatile™?. Daam kontek ini,
sangat diperlukan metoda yang sederhana, cepat dan murah untuk menentukan KOT
ddam ar pada berbaga peruntukan (mula dari ar buangan industri dengan KOT
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yang tinggi sampa pada ultra pure water dengan kandungan KOT yang sangat
rendah) tanpa kehilangan sengtivitanya.

Secara umum penentuan KOT mdiputi dua tahap utama, yatu konvers zat
organik menjadi CO, dan H,O dan penentuan kuantitatif CO, yang dihaslkannya
Konvers zat organik menjadi CO, dan H»O dapat dilakukan dengan beberapa cara
yaitu oksdas kiwiawi,®* pembakaran therma,|>® pirolisis’ fotodekomposis,®® dan
oksidas fotokatalitik.'® Oksidas secara kimiawi hanya terbatas pada zat organik yang
non-volatile, pembakaran thermal memerlukan energi besar untuk mencapa suhu
tinggl di ruang pembekaran, piroliss hanya dapat menampung jumlah sampd yang
kecil dan sengtifitasnya sulit dtingkatkan jika berhadapan dengan sample dengan
KOT yang sangat rendah, fotooksdas memerlukan lampu uv berenergi tinggi (UV-
C) untuk memperoleh oksdas sempurna Cara okddad fotokatditik yang dipilih
pada penditian ini mempunya keuntungan karena depat bekerja pada suhu kamar,
menggunakan sumber foton berenergi rendah (UV-A). Energi foton dengan | < 410
nm diperlukan untuk mengaktifkan kadis TiO, menghesilkan spes pengoksdas
kuaa yang akan memingdisad zat organik menghaslkan CO,. Sgem yang
dikembangkan dapat menangani sample dengan volume cukup besar tetapi juga dapat
hanya memerlukan jumlah sample dengan volume kecil, dan dapat
mengakomodas kan baik senyawa volatile maupun non-volatile.

Karbon dioksda yang dihaslkan, secara umum, dapat diukur dengan cara non
dispersive infra red (NDIR) absorption spectrometry,'*? kondukiifitas thermal,* atau
ditentukan secara titras  volumetri!*®®  gravimeri,'® dan berbaga metoda ion
kromatografi,*?? setelah CO, nya diabsorbs kedalam larutan asam atau basa. NDIR,
konduktifitas thermal, dan ion kromatografi memerlukan da andisa yang cukup
mahd. Titimetri dan gravimetri tidek dgpat memberiken sengdtifitas yang memada
jika berhadapan dengan sample ber KOT sanga rendah. Ddam penditian ini
penentuan CO, dilakukan dengan cara konduktometri®® yang sederhana dan murah
namun cukup sengtif, setdlah CO, nya ditampung secara langsung keddam ar murni
bebas minerd.

2. Percobaan
2.1. Imobilisas lapisantipis TiO-» pada dinding bagian dalam kolom gelas.

Pdapisan TiO, dilakukan dengan metoda sol-gel menggunakan prekursor 0,5
M titanium(IV) diisopropoks bis astil asetonat (TAA, Aldrich) ddam pearut etanol
dan propanol ekivolum. Dinding bagian ddam kolom yang telah dibershkan dengan
asam minerd, ar demineral dan peaut organik kemudian dikeringkan. Kedaam
kolom gelas (pyrex dan/atau kuarsa) yang telah bersh dimasukkan larutan prekursor
dan didiamkan bebergpa saat. Larutan prekursor lau dikeluarkan dan dinding bagian
kolom dikeringkan bertahap mulai dari suhu kemar sampa pada suhu 120° C.
Keddam kolom kemudian dilarkan udara dan/atau oksigen murni sambil dipanaskan
hingga temperature mencapai 400° C dan ditahan sampa lgpisan berwarna hitam
dan/atau abu-abu semua berubah menjadi putih dan trasnparan. Peapisan diulangi

sampa sebanyak limakai.

2.2. Karakterisas lapisan tipis TiO» pada dinding bagian dalam kolom.

Keberadaan lapisan tipis pada dinding bagian daam kolom dikarakterisas
menggunakan spektrometri UV-Vis (sesua energi gapnya), SEM- Scanning Electron
Microscope- (profileftopografi permukaan lapisan tipis dan ketebadannya), dan XRD-
X ray Difractometer- (identitas keberadaan bentuk kristal rutile dan/atau anatase).
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Pemeriksaan spektrum UV-Vis dilakukan dengan memotong sebagian kolom dan
membelahnya menjadi dua bagian, ldu menempakannya pada jdan dnar ddam
kompartement sample dan menggunakan pembanding udara dan/atau kolom gelas
yang tidak dilapis. Pemeriksaan SEM dilakukan dengan spesmen yang mirip dengan
yang digunakan pada pemeriksaan UV-Vis. Sedangkan pemeriksaan XRD dilakukan
terhadap bubuk yang dikelupas dari film TiO».

2.3. Pengujian kinerjareaktor
2.3.1. Konfiguras reaktor

Konfigurad resktor terdiri dari dua kumparan kolom gdas yang dinding bagian
ddamnya dilgpis TiO, disambung secara seri. Setigp kumparan resktor  mdliliti
lanpu w black light dan masng-masing berdaya 8 watt. Resktor bersstem loop
dengan menggunakan Srkulator pompa peiltasik  dan  reservoir  penyangga
berkemampuan sebagal gas separator. Karbon dioksda yang dipisahkan dari gas
separator dilarkan keddam caran penampung sekdigus berfungd sebaga
konduktifitas yang dikontrol dengan digital konduktometer.

. "LE

-

Gambar 1. Diagram skematik alat pengukur kandungan KOT dalam air.
[Keterangan: 1: sampel port; 2: sampel reservoir dan gas separator; 3: Pompa
sirkulasi ; 4: reactor kolom gelas kuarsa/pyrex (yang didinding bagian
dadamnya dilapisi TiO,); 5. uv-black light lamp; 6. Safety trap; 7. Sd
konduktifitas; 8: Konduktan meter; dan 9 : Tabung oksigen.]
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23.2. Pengujian kinerja reaktor

Sebdlum digunakan sstem resktor dikonditioning dengan 20 ml air deminerd
dan sgem dijdankan sampa sgna konduktometri stabil. Keddam resktor kemudian
diinjekskan sebanyak 5 ml larutan sampe dengan kandungan KOT tertentu (untuk
dandard/kurva kaibras) dan/atau sample yang akan ditentukan kandungan KOTnya
Dadam penditian ini digunakan dua jenis senyawa kimia, yaitu glukosa dan/aau asam
bensoat, sebagai acuan/pembanding kandungan KOT dengan konsentras bervarias
mula dai 0 gd 60 ppm. Sebeumnya dilakukan percobaan pendahuluan untuk
mengetahui  waktu yang dibutunkan untuk oksdas sempurna zat organik daam
daerah konsentras yang digunakan.

3.Has| dan Pembahasan
3.1. Pendekatan konseptual oksidas fotokatalisis pada permukaan lapisan tipis
TiO, dan pengukuran karbon dioksida yang dihasilkannya.

Lapisan tipis TiO, pada gdas transparan  dapat diaktifkan dengan melakukan
iluminas dnar UV dai aah bahan penunjang dan menghasilkan pasangan eektron
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(pada pita konduks) dan hole (pada pita vdend) digs lan yang kontak dengan
larutan. Interaks antara hole dengan ar menghesilkan radikd hidroksl, merupakan
goes pengoksidas kuat, yang akan mengoksdas senyawa organik disekitarnya
menghasilkan air, asam minera dan karbon dioksida (lihat Gambar 2 dan 3).

badan larutan Ti O + hv ® €cpt h+Vb (1)
£ @ h+\,b + HZO(ads) ® HO (ads) T H* 2
hv ¥ i o € + Oz(ads) ® 0Oy ©)
;f i )1@ C
em— H,0 CsH30Cl; + 30H: +19/40,®
Ti0, film 6CO, + 3/2H,0+3C" + 3H" (4)

CO, +H,0U H,CO;U HCO; +H"U CO3™+ H' (5)

Gambar 2. Pembentukan <OH | Gambar 3. Perspektif reaks kimiawi oksidasi sempurna zat
radikal pada permukaan dinding | organik yang diinisiasi oleh proses fotokatalitik.
dalam pada reaktor kolom gelas. [Ka; = 6,5 dan pKa, = 10,33]

Karbon dioksda yang dihaslkan pada resks tersebut akan di pindahkan ke
ddam caran penampung (ar murni bebas ion) dan diukur konduktifitasnya. Nila
konduktifitas berbanding Iurus dengan kongtanta sel, konsentras ion karbonat
dan/atau ion bikarbonat yang ekivalen dengan konsentras karbon dioksda terlarut
dalan caran penangkap, dan nota bene ekivden dengan kandungan zat organik
didalam sampel. Persamaan empiris yang diperoleh adaah:

Crat orqanik = Ksat X [(K)” — (k)] (6)

Caat organik: | Konsentrasi zat organic yang ekivalen dengan gas CO; hasil oksidasi dan
Kse: | terlarut didalam cairan penampung pada sel konduktifitas

ki | konstantasel dan/atau koefisien kalibrasi (ppm/nSiemen?)

ki: | konduktifitas akhir setelah oksidasi sempurna (nSiemen)

konduktifitas awal sebelum reaksi oksidasi (nSiemen)

3.2 Karakter lapisan tipis TiO» pada bagian dinding dalam kolom gelas.

Lapisan tipis TiO» diatas penyangga gelas yang disapkand dengan cara sol-gd
mempunya sergpan daerah UV pada rentang antara 320 s/d 405 nm, dengan puncak
365 nm (Gambar 4). Pengolahan data dengan acuan kemuncaan awa sergpan pada
405 nm memberikan prediks energi cdah sebesar kirarkira 3,2 €V. Bertambahnya
jumlah pelapisan memberikan konsskwens  kepada penebdan lapisan tipis yang
tercermin pada bertambah besanya nila sergpan sesua  kaidah Beer-Lambert.
Besarnya ketebadan lapisan tipis diprediks dari penampang meintang foto SEM film
TiO, diaas gdas penyangga (Gambar 5). Sementara itu pemeriksaan XRD
menunjukkan bahwa gtruktur kristd yang terbentuk didominas oleh bentuk anatase
yang ditandal denga intendtas difraks pada 2y antara 25 g/d 25,5 ; 37,00 g/d 37,10;
dan 48,15 5/d 48,2 (diagram XRD tidak diperlihatkan).
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Gambar 4. Spektra UV-Vis dari potongan kolom
gelas (Pyrex) asli dan yang telah dilapisi dengan
filmTiO,

Gambar 5. Foto SEM penampang melintang

film TiO, hasil pelapisan dipermukaan
dinding dalam kolom gelas.

3.3. Uji Kinerja Sisem Pengukur KOT

Kolom resktor gelas dengan permukaan dinding ddam berlgpis TiO;
dirangkal kedalam sstem pengukur KOT seperti pada Gambar 1. Kedaam sisem
tersebut diumpankan sgumlah larutan zat organik (glukosa, sebaga mode) dengan
beberapa tingkat konsentras. Evolus nila konduktifitas diddam larutan penampung
gas mengindikeskan jumlah karbon dioksda yang terbentuk. Nilai konduktifitas akan
tetgp setdlah tidek ada lagi pembentukan karbon dioksida (semua zat organik telah
habis teroksdad). Waktu yang dibutuhkan untuk okddas sempurna bergantung
kepada jumlah zat organik dalam reactor, untuk kandungan KOT sampa dengan 60
ppm diperlukan waktu kurang dari 15 menit (Gambar 7). Uji keinearan hubungan
antara KOT dengan nilai (ki* — ki) dilakukan dengan menggunakan nila ki setelah
konduktifitasnya konstan (> 15 menit). Nampak bahwa pada rentang konsentras
antara 5 sampa dengan 60 ppm diperolen derga kelinieeran yang cukup bak

(Gambar 8).
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Gambar 7 Evolusi nilai kondukifitas (k) dalam
larutan penampung (sel konduktifias) pada tiga
tingkat konsentrasi.

Gambar 8. Kurva kalibras antara (k¢ — k)
terhadap kansentrasi zat organic dalam reaktor
(TOC atau KOT).

Dengan cara tersebut bebergpa sample buatan yang mengandung zat organik
yahg sama konsentrasnya diukur nila KOTnya dan hadlnya dibandingkan dengan
pengukuran sample yang sama tetapi dengan menggunakan metodalinstrumentas
ANATOC (ingrument komersa pengukur TOC aau KOT berbass oksdas
fotokataliss dengan sugpens TiO, dan  pengukuran  konduktometri). Hasinya
ditampilkan pada Tabe 1 dibawah ini:
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Tabe 1. Hasil pengukuran sample dengan | nstrumentasi yang dikembangkan dan ANATOC
[catatan nilai teoritis KOT yang dibuat adalah 17,001 ppri

No. Sampel Hasil pengukuran (ppm)
Ingrumentas yang diusulkean | ANATOC

1 17,979 17,370

2 17,023 15,030

3 16,550 15,328

4 16,550 15,228

rerata 17,026 15,989
Perbedaan kisaran 0,673 1,083

pengukuran

Dai table terssbut depat dilihat bahwa hasl pengukuran dengan teknik dan
indrumentas yang dikembangkan memiliki kisaran pengukuran yang lebih kecil dan
perbedaan yang lebih kecil terhadap nila teoritis. Perbedaan yang yang terjadi
mungkin mengindikaskan bahwa proses oksdas pada pengukuran dengan ANATOC
oksidasnya beum sempurna mengingat waktu operas sesual guide line prosedurnya
yang sangat sdngkat. Meskipun mash harus dilakukan pengujianpengujian Iebih
lanjut menyangkut rentang konsentras daerah kerja (linieritas), press dan akured,
pengarun macam zat organik dan matrik sample, namun dapat dikatakan bahwa pada
pringpnya sysem yang diusulkan mempunya potens untuk dikembangkan sebaga
TOC aau KOT meter yang memenuhi kriteria sederhana (injek sample dan lihat
hasl), murah tanpa input kataligbahan kimia setigp kai andiss (nearly chemicalless)
dan karenanya ramah lingkungan.

4.Kesmpulan

Dai penditian ini dapat dismpulkan bahwa resktor kolom gelas dengan
permukaan dinding ddam berlapis TiO, dapat berfungs sebagal unit pengoksidas
pada insrumentas KOT meter. Insrumentas KOT meter yang dikembangkan,
dimana nila KOT diderivatises dari konduktan s penampung karbon dioksida hasl
oksdas sempurna resktor fotokatalis, mampu memberikan hasil pengukuran yang
memadal sesperti pada ssstem serupa yang sudah tersedia secara komersl namun
menggunakan katalis suspeng.

5. Ucapan terimakasih

Oska Gas Foundation Internationa Culturd Exchange (OGFICE) aas
sebagian suportnya daam  pengembagang resktor golom gelas berdinding daam aktif
fotokatdis.
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