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Abstrak

Sel kinerja oksidasi elektrokimia yang termediasi (OET) dapat mendegradasi limbah cair organik yang beracun dan berbahaya
khususnya fenol.Kelebihan-kelebihan OET yaitu dapat berlangsung pada suhu rendah, tekanan ambient, dapat diwujudkan
pada skala besar serta dapat mentransformasikan suatu senyawa ke bentuk yang aman yang tidak menimbulkan dampak baru
untuk lingkungan.OET mendegradasi senyawa fenol menghasilkan CO2 dan H20.Dalam penelitian ini, OET digunakan sebagai
alat degradasi dan analisis dengan konduktometer sebagai alat ukurnya.Validasi metode dilakukan dengan menentukan
parameter analitik yang meliputi, kepekaan, batas deteksi, batas kuantisasi, ketepatan, kecermatan dan rentang
linearitas.Waktu optimum untuk larutan fenol 0,085 mg/L adalah 105 menit dengan efisiensi rata-rata 29 %. Konsentrasi larutan
fenol yang digunakan untuk membuat kurva kalibrasi metode OET-Konduktometri adalah 0,017; 0,034; 0,051; 0,068, dan 0,85
mg/L. Untuk validasi metode, metode uji dibandingkan dengan metode standar yaitu metode Spektrofotometri UV-Vis. Dari
perbandingan parameter analitik, terbukti bahwa komponen parameter analitik metode uji mendekati metode standar, seperti
batas deteksi 0,004 mg/L dengan 0,003 mg/L, batas kuantisasi 0,013 mg/L dengan 0,11 mg/L, kecermatan 0,3% sampai dengan
1,3%, dan rentang linearitas dari batas deteksi sampai konsentrasi yang tertinggi. Untuk validasi metode dilakukan uji Least
square fitting. Metode OET-Konduktometri tidak berbeda secara signifikan dengan metoda standar untuk konsentrasi sama
dandiatas 0,034 mg/L

Kata kunci: OET, degradasi fenol, konduktometri, spektrofotometri UV-Vis. Uji Least Square Fitting.

Abstract

Mediated electrochemical oxidation (MEQO) performance can degrade organic liquid wastes that are toxic and dangerous,
especially phenol. It has many advantages compared to conventional destruction technologies, including biological treatment
and adsorption with activated carbon, e.g it takes place at low temperature and ambient pressure. It also can be realized on a
large scale and able to transform a compound into a safe form that does not cause new impact to the environment. MEO
degrades phenolic compounds to produce CO2 and H20. In this research, MEQ is used as both tools of degradation as well as
analysis by using conductometer as measurement. The method of validation was performed by determining analytical
parameters that include, sensitivity, detection limit, quantitation limit, precision, accuracy and linearity range. The optimum
time for the solution 0.017 mg/L is 5 minutes with an average efficiency of 29 %. The concentration of phenol which is used to
make MEO—-Conductometry calibration curveare 0.017 mg/; 0.034;.0.051;0.068, and 0.085 mg/L. For method validation, test
method was compared with UV-Visible Spectrophotometric method. The result of the comparison of analytical parameters,
there are closeness to the standard method, such as the detection limit of 0.004 mg/L to 0.003mg/L, limit of quantitation 0.013
mg/L to 0.011 mg/L, and the linearity range of detection limit up to the highest concentration. For method validation test
conducted Least Square Fitting. The two methodsare similar or not differ significantly with standard method for concentration
above 0.034mg/L.

Key word : MEQ, degradation, phenol, conductometry, Spektrophotomtry UV-Vis, Least Square fitting.

Pendahuluan

Oksidasi Elektrokimia yang Termediasi (OET) adalah
suatu proses yang melibatkan mediator redoks, suatu
generasi elektron yang bertindak sebagai generator
elektron, yang dapat mengoksidasi senyawa organik
terlarut. Daya oksidasi dari mediator dalam suatu
medium cairdapat menghancurkan senyawa organik
berbahaya dan beracun, baik alifatik maupun
aromatik. Proses tersebut digunakan secara signifikan
untuk limbah dan perlakuan air limbah yang akan
mentranformasi ke bentuk gas CO2 dan air serta
produk kimia yang sederhana dan aman. Proses kinerja
OET vyaitu bila catu daya diaktifkan, elektron akan
mengalir melalui kawat penghantar dan diteruskan ke
elektroda yang selanjutnya akan terjadi suatu reaksi
oksidasi/reduksi dari larutan elektrolit termasuk
mediator, peristiwa ini umumnya dikatakan sebagai
redoks elektron-generator.Mekanisme reaksi akibat
redoks-generator menyebabkan terjadilah suatu mata
rantai oksidasi oleh mediator yang berkesinambungan

terhadap substrat atau senyawa disekitar (Lubis, 2009).

Fenol merupakan senyawa karbon dengan rumus
kimia C6H50H, pada suhu kamar berupa kristal padat
putih. Senyawa fenol mengandung 6 cincin aromatik
yang mengikat gugus hidroksil (-OH ), fenol bersifat
racun, apnya menimbulkan korosif pada mata, kulit
dan saluran pernafasan. Bila terjadi kontak dengan
kulit akan menimbulkan dermatitis, lebih lanjut akan
menyebabkan luka bakar, bahkan dapat menimbulkan
kanker. Oleh karena itu dalam penanganannya harus
hati- hati ( IARC, 1989).

Senyawa fenolik merupakan polutan berbahaya
dan termasuk limbah B3. Limbah B3 adalah limbah
bahan beracun dan berbahaya bagi manusia,
lingkungan dan kelangsungan hidup makhluk hidup
baik langsung maupun tidak langsung (PP 74/2001).
Penentuan fenol dalam limbah berdasarkan SNIadalah
menggunakan metode spektrofotometri amino-
antipirin.
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OET merupakan teknologi elektrokimia yang ideal
untuk memecahkan masalah lingkungan, kinerja alat
iniaman, tidak menambah zat baru yang berbahaya,
tidak menambah volume limbah, berlangsung pada
suhu rendah dan dapat mendegradasi senyawa
berbahaya menjadi komponen yang tidak berbahaya
seperti karbondioksida dan air serta tidak
menimbulkan limbah sekunder (Lubis,2009).
Berdasarkan sifat ini maka OET juga dapat digunakan
sebagai alat pengukur penentuan kadar zat organik
yaitu dengan mengukur CO: yang terbentuk. Penelitian
Lubis ( 2009 ) dengan elektrode platina-platina dalam
destruksifenol 0,2 M, medium larutan asam sulfat2 M
dan mediator kobal sulfat 1M dengan kondisi arus 3A
potensial 6volt dalam sistem OET menghasilkan
effisiensi 99,3-100%.

Penelitian yang akan dilakukan mengaplikasikan
OET untuk menganalisis zat organik khususnya fenol
dengan cara degradasi dan penentuan kadar fenol
dengan menggunakan kobalt (Il) sulfat sebagai
mediator dan medium asam sulfat dengan anode
logam platina dan wolfram sebagai katode, sedangkan
untuk mengukur hasil degradasi fenol berupa gas CO:
yang terbentuk digunakan alat konduktometer setelah
direaksikan dengan larutan Ba(OH): sebagai absorber.
Dengan demikian alat ini dapat digunakan untuk
analisis dengan cara membuat persamaan linier antara
perubahan konduktivitas Ba(OH): dan konsentrasi
fenol. Sebagai metode baru, berdasarkan SNI akan
ditentukan parameter analitiknya dibandingkan
dengan metode standar yaitu spektrofotometri
aminoantipirin.

Metode

Bahan:Larutan fenol, larutan kobal sulfat, larutan
asam sulfat pekat ( 98 % ), larutan barium hidroksida,
larutan natrium tiosulfat, larutan pati, larutan asam
klorida pekat, larutan kalium yodida, larutan kalium
bromat, larutan kalium bromida, larutan ammonium
hidroksida, larutan heksasianoferat (lll), larutan
aminoantipirin.

Alat: Sel reaksi Oksidasi Elektrokimia yang
Termediasi (OET), Voltmeter, ampermeter, catu daya
arus searah, magnetik stirrer, tabung pengumpul 500
ml, stopwatch, konduktometer, spektrofotometer UV-
Vis dan peralatan kimia lainnya.

Pengujian kinerja sel oksidasi elektrokimia yang
termediasi

Pengujian kinerja OET dilakukan dengan
memasukkan 50 ml larutan fenol 0,1 mg/L, 1 mllarutan
kobal sulfat 2M, larutan asam sulfat pekat(98%)1ml,
kedalam sel uji kinerja yang dihubungkan dengan
selang ke larutan pengumpul barium hidroksida 0,01
M. Sebelumrangkaian diaktifkan, diukur daya hantar
larutan barium hidroksida dengan konduktometer.
Rangkaian diaktifkan, pada menit ke 15, 30, 45, 60, 75,
90 dan seterusnya ukur daya hantar larutan sampai
didapat efisiensi maksimum dengan waktu optimum
dengan pengulangan 6 kali pada beda potensial 6 volt,
kuat arus 3A. Setelah didapat efisiensi maksimum
waktu optimum, dilakukan pengukuran perubahan
konduktivitas Ba(OH): dari masing-masing konsentrasi

fenol 0,017; 0,034; 0,051; 0,068 mg/L dengan
pengulangan 6 kali.

Efisiensialat uji OET
Daya hantar Ba(OH):
umhos /cm
Daya hantar Ba(OH): setelah proses adalah B
pmhos/cm
Nilai A> Nilai B
Konsentrasi CO2=perubahan konduktivitas Ba(OH):
berbanding lurus dengan konsentrasi fenol=( A—B)
pmhos/cm
Efesiensi = @ X100%=.....

sebelum proses adalah A

Hubungan kadar fenol dengan perubahan
konduktivitas Ba(OH)»

Penentuan kadar fenol dengan perubahan
konduktivitas Ba(OH)2 dilakukan dengan beberapa
konsentrasi fenol yaitu 0,017; 0,034; 0,051; 0,068, dan
0,85 mg/L dibuat kurva konsentrasi fenol terhadap
perubahan konduktivitas Ba(OH)2 menentukan

persamaanregresi y=bx+a.

Membandingkan Metode

Hasil yang diukur dengan metode standar yaitu
metode spektrofotometri aminoantipirin dibandingkan
dengan yang diukur dengan metode uji (OET-
Konduktometri) dengan menggunakan uji least
squarefitting untuk membandingkan metode apakah
sama atau tidak sama kedua metode tersebut.
Konsentrasi yang diukur yaitu 0,017; 0,034; 0,051;
0,068, dan 0,85 mg/L sama dengan konsentrasi yang
digunakan pada metode uji (OET-Konduktometri).

Hasil dan Pembahasan

Sel Oksidasi Elektrokimia Yang Termediasi (OET)

Sel OET yang dibuat untuk penelitian ini hampir
mirip dengan yang dibuat oleh Lubis (2009) dengan
sedikit modifikasi (Gambar 1).

Gambar 1. Rangkaian OET (Lubis, 2009 )

Outlet Gas Tube
* Unmodified
= « Tetradent

r Carrier
__ A - ’
@

Power Supply W
- 1 _— _—
. Collecting Solution,

Display st Absorber €O, Gas
+ Ca(OH),

+ Ba(OH),

e .. e
/ \\\
Optimizati
___ Optimization />
- o

—

[ o]



IJAS vol. 3 Nomor 1 | Edisi April 2013

Fenol merupakan zat higroskopis, oleh karena itu
untuk mengetahui konsentrasi yang sebenarnya perlu
distandarisasi. Setelah distandarisasi konsentrasi fenol
adalah 85 mg/ L.1 0,46. Untuk selanjutnya konsentrasi
yang digunakan dalam penelitian ini dikali 85 %.

Tabel 1. Konsentrasi Fenol

Konsentrasi Fenol Konsentrasi Fenol

Pengukuran setelah distandarisasi
(X) 85% .X
0,02 0,017
0,04 0,034
0,06 0,051
0,08 0,068
0,1 0,085

Efisiensi fenol

Untuk menentukan kurva kalibrasi fenol dengan
merode OET-Konduktometri, mencari dulu waktu
optimum untuk efesiensi maksimum pada variasi
waktu.

Tabel 2. Efisiensi degradasi larutan fenol 0,085 mg/L
terhadap variasi waktu

Waktu Efisiensi degradasi
{ menit) larutan fenol (% )
0 0
15 4
30 7,86
45 11,79
60 15,65
IS 20,53
90 24,59
105 29
120 29
135 29

Gambar 2. Kurva efisiensi maksimum degradasi
larutan fenol ( 0,085 mg/L)

Efisiensi degradasi larutan fenol
0,85mg/l

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Variasi waktu degradasi

Berdasarkan kurva efisiensi degradasi fenol
terhadap variasi waktu, didapat waktu optimum
dengan efisiensi maksimum adalah 105 menit.

Kurva kalibrasi larutan fenol dengan metode OET-
Konduktometri dan penentuan Parameter Analitik.
Pada pembuatan kurva kalibrasi metode OET-
Konduktometri, menggunakan waktu optimum
dengan konsentrasi larutan fenol yang digunakan
adalah 0,017; 0,034; 0,051; 0,068, dan 0,85 mg/L.

Kemudian diukur dengan pengulangan sebanyak 6 kali
dari masing-masing konsentrasi.

Tabel 3. Perubahan konduktivitas larutan Ba(OH)2
dalam degradasi fenol dengan variasi konsentrasi fenol

Rata-rata prediksi

Konsentrasi Rata-rata perubahan N
Fenol mg/L konduktivitasps/cm konsentrasi
y=4735x + 23,9

0,017 103 +0,89 0,0176 +£0,001617
0,034 184 +0,89 0,0345 £ 0,001617
0,051 273+0,89 0,0516 + 0,001617
0,068 339+0,89 0,0657 + 0,001675
0,085 428 +0,89 0,0827 + 0,006525

Gambar 3. Kurva Kalibrasi konsentrasi larutan fenol
dengan metode OET- Konduktometri.
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Konsentrasi larutan fenol

Dari hasil penelitian tersebut didapat hubungan
garis lurus antara konsentrasi dan perubahan
konduktivitas Ba(OH): dengan persamaan garis y=
4735x+23,9 untuk kurva kalibrasi dengan nilai
R2=0,998. Setelah dilakukan uji linearitas dan rentang
kepercayaan terhadap a, didapat bahwa rentang
kepercayaan a dengan tingkat kepercayaan 95%
antara-1448,1 hingga 1495,9 karena nilai a melewatiO,
maka persamaan regresi yang disarankan adalah y=bx.
Karena persamaan regresi y=bx maka akan terjadi
penyesuaian sehingga persamaan regresi menjadi
y=5118,7x.

Rentanglinearitas

Dari hasil perhitungan didapat t uji = 0,53
sedangkan t- tabel = 3,18, sehingga dapat disimpulkan
bahwa larutan standar dengan konsentrasi tertinggi
termasuk ke dalam hubungan linier kurva kalibrasi
dengan rentang linearitas 0,004-0,085 mg/L.

Batas Deteksi ( LOD ) dan Batas Kuantisasi (LOQ )

Penentuan batas deteksi digunakan persamaan y=
yb+3 Sb. Maka akan didapat harga batas deteksi dari
alat adalah 0,004 mg/ L. Batas kuantisasi digunakan
persamaan y=yb+10 sb, didapat harga batas kuantisasi-
nyaadalah 0,013 mg/L.

Ketepatan dan Kecermatan

Penentuan kecermatan dan ketepatan dilakukan
dngan menggunakan variasi konsentrasi yaitu 0,017;
0,034; 0,054; 0,068 dan 0,085 mg/ L, perulangan 6 kali
masing-masing konsentrasi. Perubahan konduktivitas
Ba (OH): yang diperoleh dimasukkan ke dalam
persamaan y=5118,7 x, hasilnya adalah sebagai berikut:
kecermatan dari 0,3 % sampai 1 % dan ketepatan dari -
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1,3 % sampai 18,2 %.

Kurva baku larutan fenol dan Penentuan Parameter
Analitik dengan metode Spektrofotometri UV-Visible

Tabel 4. Absorbansi larutan standar

Consentrasi TRRE

INOOCO N percobaan perhitungan
0,017 0,028 £ 0,001 0,018 + 0,0004
0,034 0,065 £ 0,001 0,034 + 0,0005
0,051 0,103 + 0,002 0,050 + 0,0008
0,068 0,146 £ 0,0006 0,068 + 0,0002
0,085 0,188 + 00,0006 0,086 + 0,0003

Gambar 4. Kurva baku larutan fenol
dengan metode Spektrofotometri UV-Visible
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Dari hasil pengukuran akan didapat persamaan
garis lurus y=2,358x-0,014 untuk kurva kalibrasi larutan
fenol dengan metode Spektrofotometri UV-Vis amino-
antipirin dengan nilai R2= 0,998. Namun setelah
dilakukan uji linearitas dan rentang kepercayaan
terhadap a, didapat bahwa rentang kepercayaan a
dengan tingkat kepercayaan 95% anatara—1,07354
hingga 1,04554. Karena rentang kepercayaan nilai a
melewati 0, maka persamaan regresi yang disarankan
adalah y=bx sehingga persamaan regresi y=2,358x.
Karena persamaan regresi y=bx maka akan terjadi
penyesuaian sehingga persamaan regresi menjadi
y=2,129x( lampiran5.4).

Pada penentuan parameter analitik, yang akan
ditentukan adalah penentuan rentang linearitas, batas
deteksi, batas kuantisasi, kecermatan dan ketepatan.

Penentuan Rentang Linearitas

Dari hasil perhitungan didapat t-uji=0,75,
sedangkan t- tabel (95%,3) adalah 3,18, sehingga dapat
disimpulkan bahwa larutan standar dengan konsentrasi
tertinggi termasuk kedalam hubungan linearitas kurva
kalibrasi dengan rentang linearitas 0,003 —0,085 mg/L.

Batas Deteksi

Penentuan batas deteksi digunakan persamaan
y=yb+3 Sb, maka akan didapat harga batas deteksi dari
alat 0,003 mg/L dengan kepekaan=slope=2,4 Batas
kuantisasi digunakan persamaan y=yb+10 sb. Jadi batas
kuantisasinya adalah 0,011 mg/L.

Ketepatan dan Kecermatan
Penentuan kecermatan dan ketepatan dilakukan
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dengan menggunakan variasi konsentrasi yaitu 0,017;
0,034; 0,051; 0,068, dan 0,85 mg/L. Perulangan 3 kali
masing-masing konsentrasi. Absorbansi yang diperoleh
dimasukkan ke dalam persamaan y=2,354x, hasilnya
adalah sebagai berikut :

Kecermatan dari 0,33% sampai dengan 3,5% dan
ketepatan 1,5% sampaidengan 22%.

Validasi Metode

Validasi metode dilakukan dengan membandingkan
parameter analitik antara metode OET-Konduktometri
dengan metode Spektrofotometri UV-Vis. Pengujian
validitas metode baru dengan uji Least Square Fitting.
Uji Least Square Fitting, hasil yang diperoleh dari
sejumlah sampel diplotkan terhadap hasil yang
diperoleh dari prosedur acuan (Spktrofotometri UV-
Vis) garis regresi yang lurus akan diperoleh. Tidak
adanya galat, garis akan memiliki slope b=1, intersep
a=0 dan semua titik akan tepat berada pada garis.
Persamaan Y=x, dimana y= hasil uji sampel dan x hasil
uji bahan acuan.

Perbandingan Parameter Analitik antara 2 metode

Tabel 5. Perbandingan Parameter Analitik Dua metode

Parameter Analitik Metode Metode
OET- Konduktometri  spektrofotometri
UV-VIS
Batas deteksi 0,004 mg/L 0,003 mg/L
Batas kuantisasi 0,013 mg/L 0,011 mg/L

Kecermatan 0,3 % s/d 13 %
1,3%s/d 18.2%

0,004 - 0,085 mg/L

0,33 %s/d 35%
1,5 %s/d22%
0,003 - 0,085 mg /L

Ketepatan

Rentang linearitas

Gambar 5. Kurva perbandingan konsentrasi dianalisis
metode OET-Kondukto-metri dan Spektrofotometri UV-V
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Uji Least Square Fitting untuk Fenol

Tabel 6 Data konsentrasi fenol yang dianalisis
secara OET-Konduktometri dan dianalisis
secara spektrofotometri UV-Vis

Konsentrasi fenol Konsentrasi Konsentrasi fenol yang

yang dianalisis awal larutan dianalisis Spektrofotometri
OET-Konduktomettri fenol UV-Visible
{(mg/L) (meg/L) (mg/L)
0,020 0,017 0,013
0,036 0,034 0,031
0,053 0,051 0,048
0,066 0,068 0,069
0,084 0,085 0,088

Persamaan regresilinier y=0,838 x+0,01
Nilai Slope (b) yang sebenarnya berada pada
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rentang 0,715 sampai 0,961

0,01+0,007 (a antara 0,003 sampai0,017)

Nilai intersep (a) yang sebenarnya berada pada
rentang -0,0082 hingga 0,0102. Berdasarkan
perhitungan diperoleh bahwa interval intersep (a)
melewati titik nol, sehingga persamaan garis y=bx+a
tidak dapat digunakan. Oleh karena itu dilakukan
penyesuaian kurva, maka persamaan linear adalah y=
bx. Nilaislope (b) padarentang 0,876 hingga 1,104.

Menurut Massart et al.,(1983) kondisi ideal adalah
apabila kurva Least Square fitting mengikuti
persamaan regresi linier y=bx+a, dimana b=1 dan a=0.
Hasil pengujian pada penelitian ini memberikan a=0
dan b=1, persamaan regresinya memenuhi y=x, maka
hipotesa bahwa kedua metode ini adalah sama,
diterima, sehingga disimpulkan bahwa kedua metode
ini adalah tidak berbeda secara signifikan. Metode
OET-Konduktometri tidak berbeda secara signifikan
dengan metode standar dengan konsentrasi di atas
0,017 mg/L.

Simpulan

Hasil uji kinerja OET-Konduktometer diperoleh
Parameter Analitik sebagai berikut, batas deteksi:
0,004 mg/L, batas kuantisasi: 0,013 mg/L, ketepatan
1,3% sampai 18,2% dan kecermatan: 0,3% sampai
sampai 5,6%, rentang linearitas 0,004 sampai 0,085
mg/L. Efisiensi maksimal degradasi fenol adalah 29%
dengan waktu optimum 105 menit untuk larutan fenol
0,085 mg/L.

Uji Least square fitting menunjukkan bahwa
metode analisis OET-Konduktometri adalah tidak sama
secara signifikan dengan metode Spektrofotometri UV-
Vis untuk konsentrasi 0,017 mg/L dan sama secara
signifikan untuk konsentrasi di atas dan sama dengan
0,034 mg/L.
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