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Abstract
Development of flow system Chemical Oxygen Demand (COD) sensor based on photoelectrocatalysis has been conducted. The method was one of novel method to analyze oxygen demand in water as application of TiO2/Ti electrode. TiO2/Ti electrode was made in anatase phase that has better catalytic activity than rutile phase under UV irradiation. The nature of this catalyst was used for degradating industrial waste such as methylene blue. TiO2/Ti electrode was synthesized by anodizing method for 4 hours in mixing electrolytes NH4F 0,27 M and aquadest in glycerol 98% and then calcinated at 500oC for 90 minutes. Obtained anatase TiO2/Ti electrode was characterisized using SEM and XRD. Photoelectrochemical activity of electrode was studied by Linear Sweep Voltammetry (LSV). Determination of flowing system COD value toward methylene blue at concentration range 1,5; 1; 2 and 3 ppm were applied using Multi Pulse Amperometry (MPA) technique. Photocurrent measurement were done for 3 cycles. Measured photocurrent were plotted versus time and then converted  become a value of COD (mg/L O2). Results showed that concentration increased in proportion to the high value of COD. However, the increasing number of photocurrent measurements were performed inversely proportional to the value of COD measured.Based on calculations, concentration of 3 ppm methylene blue provided the highest COD value in the amount of 2.99 mg/L O2.
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Abstrak
Telah dilakukan penelitian mengenai pengembangan sensor Chemical Oxygen Demand (COD) sitem alir berbasis fotoelektrokatalisis. Metode ini merupakan salah satu metode baru untuk analisis kebutuhan oksigen dalam air sebagai aplikasi elektroda TiO2/Ti. Elektroda TiO2/Ti dibuat dalam fasa anatase yang diketahui memiliki sifat katalisis bila dipapari sinar UV memberikan aktivitas lebih baik daripada fasa rutile. Sifat katalis ini dapat digunakan untuk degradasi limbah industri salah satunya yaitu Methylene Blue (MB). Sintesa elektroda TiO2/Ti anatase dibuat dengan metode anodizing selama 4 jam menggunakan elektrolit berupa NH4F 0,27 M dan akuades dalam gliserol 98% lalu dikalsinasi pada suhu 500oC selama 1,5 jam. Elektroda TiO2/Ti fasa anatase yang diperoleh dikarakterisasi menggunakan SEM dan XRD. Kemudian diuji aktivitas menggunakan teknik Linear Sweep Voltammetry (LSV). Penentuan nilai COD sistem alir terhadap MB dengan konsentrasi 0,5; 1; 2 dan 3 ppm dilakukan menggunakan teknik Multi Pulse Amperommetry (MPA) untuk diukur respon photocurrent dengan selang waktu selama 60 detik. Pengukuran photocurrent dilakukan sebanyak 3 kali siklus. Nilai muatan yang dihasilkan dari pengukuran photocurrent yang diplot terhadap waktu dikonversi menjadi nilai COD (mg/L O2) = . Hasil pengukuran menunjukkan pertambahan konsentrasi sebanding dengan tingginya nilai COD. Namun semakin banyaknya pengukuran photocurrent yang dilakukan berbanding terbalik dengan nilai COD yang dihasilkan. Berdasarkan hasil perhitungan yang telah dilakukan, MB dengan konsentrasi 3 ppm memberikan nilai COD paling tinggi yaitu sebesar 2,99 mg/L O2.  
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1. Pendahuluan
Methylene blue merupakan salah satu zat warna thiazine dan tergolong senyawa aromatik heterosiklik kationik [1], yang sering digunakan dalam industri tekstil karena ekonomis dan mudah diperoleh. Bahan pewarna ini sangat penting dalam proses pewarnaan kulit, kain mori dan kain katun [2]. MB juga termasuk salah satu pencemar organik yang bersifat non biodegradable, karena terdapat gugus benzena yang sulit terdegradasi. Penggunaan zat warna ini dapat menimbulkan dampak negatif terhadap manusia, seperti iritasi saluran pencernaan, menimbulkan sianosis, dan iritasi pada kulit [3]. Oleh karena itu, diperlukan suatu teknologi pengolahan limbah yang mampu mempercepat degradasi limbah zat warna.
Beberapa proses pengurangan pewarna dari limbah cair telah banyak dilakukan seperti koagulasi, oksidasi kimia, pemisahan membran, proses elektrokimia, perlakuan biologis dan teknik adsorps. Fotokatalisis berbasis semikonduktor menawarkan solusi terbaik untuk permasalahan tersebut. Fotokatalisis memanfaatkan semikonduktor sebagai katalis yang diaktifkan dengan sinar ultraviolet (UV) untuk menguraikan senyawa organik menjadi CO2 dan H2O [4].
Semikonduktor yang banyak digunakan sebagai fotokatalis adalah titanium dioksida (TiO2) dan telah dimanfaatkan untuk pemurnian air, pemurnian udara, gas sensor serta fotovoltaik sel surya [5]. [6] telah mengembangkan kinerja fotokatalis TiO2 secara elektrokimia dengan menggabungkan proses fotokatalisis dengan proses elektrokimia, yang dikenal dengan istilah fotoelektrokatalisis. Metode ini merupakan proses reaksi dengan foton dan tegangan listrik [7].  Proses fotoelektrokatalisis merupakan metode yang sangat efektif untuk mendegradasi polutan organik dalam air [8].
Peningkatan aktivitas manusia terhadap penggunaan air menyebabkan perubahan terhadap kualitas air. Chemical Oxygen Demand (COD) adalah metode standar yang digunakan untuk pengukuran kebutuhan akan oksigen dalam air [9]. Pendekatan secara elektrokimia menggunakan oksidator kuat yaitu katalis TiO2 mengundang banyak perhatian karena lebih sederhana, cepat, pengukuran langsung, ramah lingkungan, absolut, dan mudah diotomatisasi [6], [10].
Metode sistem alir merupakan metode baru untuk mendesain sensor COD berbasis fotoelektrokatalisis. Metode ini digunakan untuk menentukan kadar oksigen yang terlarut dan dapat mendeteksi pencemaran senyawa organik dalam limbah cair [11], telah menentukan nilai COD menggunakan metode sistem alir untuk mendeteksi pencemaran surfaktan dalam limbah cair, metode ini lebih efektif karena adanya pergerakan larutan melewati katalis TiO2 sehingga semua permukaan larutan akan terdegradasi secara merata serta dapat diaplikasikan pada selokan, sungai dan bendungan yang telah tercemar. Pada penelitian ini akan dikembangkan penentuan nilai COD dengan metode sistem alir yang diaplikasikan terhadap limbah zat warna MB, dimana konsentrasi MB dan siklus akan divariasikan. Adapun elektroda kerja yang digunakan adalah plat titanium (Ti) yang dilapisi TiO2.
2. Bahan dan Metode
2.1 Alat dan Bahan yang Digunakan
Alat-alat yang digunakan yaitu labu ukur Iwaky Pyrex ukuran 25 mL, 50 mL, dan 100 mL, 1000 mL,  gelas beaker Iwaky Pyrex ukuran 50 mL dan 100 mL, pipet ukur Iwaky Pyrex 10 mL, filler, batang pengaduk, spatula, gegep, cawan porselen, 
pinset, kuvet, pipet tetes, botol semprot, gunting, stopwatch, statif dan klem, reaktor UV, probe sistem alir, lampu UV Bossecom Money Detector, timbangan digital, desikator, furnice thermolyne, Power Supply, Potentiostat portable (e-DY2100PN), Spektrofotometer UV-Visible (Carry 50), SEM, dan XRD (Inspect F50).
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu plat Titanium dengan kemurnian 99,7 % dan ketebalan 0,5 mm, amplas ukuran 1200 dan 220 CC, Asam Nitrat (p.a), Asam Fluorida (p.a), Ammonium Fluorida (p.a), Natrium Nitrat, Gliserol 98%, akuades, detergen, plat Platina (Pt), plat Tembaga (Cu), zat warna MB, tisu dan aluminium foil.
2.2 Preparasi Plat Ti (Titanium)
Plat Ti dipotong dengan kemurnian 99% dan ketebalan 0,5 mm dengan ukuran 4cm x 1cm, diamplas dengan amplas halus ukuran 1200 CC hingga permukaannya bersih dan mengkilap lalu dicuci dengan larutan detergen, air, dan akuades. Hal ini dilakukan agar plat Ti yang akan digunakan bersih dari zat-zat pengotor. Setelah dikeringkan di udara bebas, plat Ti direndam (etching) menggunakan larutan campuran HF, HNO3, dan akuades dengan perbandingan 1mL: 3mL: 6mL selama 2 menit. Tujuannya untuk menghilangkan lemak dan melarutkan lapisan oksida yang masih terdapat pada permukaan logam Ti karena logam sangat mudah bereaksi dengan oksida. Selanjutnya plat Ti dibilas dengan akuades untuk menghilangkan sisa larutan etching pada permukaan plat Ti dan dikeringkan di udara bebas [12].
2.3 Pembuatan Lapisan TiO2 dengan Metode Anodizing

Pelapisan TiO2 dilakukan dengan metode anodizing. Plat Titanium yang telah dipreparasi dimasukkan dalam probe yang telah diisi dengan larutan elektrolit berupa NH4F 0,27 M dan akuades dalam gliserol 98%.  Dimana pembuatan larutan elektrolit ditimbang 0,99g NH4F dilarutkan menggunakan 4 mL akuades dan 96 mL gliserol 98%. Proses anodizing dilakukan dengan menempatkan plat Ti sebagai anoda dan plat Cu sebagai katoda, serta memberikan bias potensial sebesar 25 Volt yang dihubungkan dengan power supply. Proses anodizing ini dilakukan selama 4 jam. Tahapan akhir yang dilakukan yaitu dengan plat Ti dikalsinasi dalam tanur selama 1,5 jam dengan suhu 500ᵒC untuk menguapkan sisa larutan elektrolit yang masih terdapat di permukaan plat Ti sekaligus untuk mendapatkan kristal anatase TiO2 yang memiliki aktivitas fotoelektrokatalisis lebih baik dibandingkan jenis kristal lainnya [12].
2.4 Perancangan Probe Sensor COD Sistem Alir
Probe COD sistem alir dibuat menggunakan glass kaca berbentuk tabung dengan diameter 1,8 cm dan tinggi 4 cm dan volume probe 7,5 mL, dimana probe tersebut terdiri atas tiga elektroda, yaitu elektroda kerja TiO2, elektroda counter Pt, dan elektroda referens (pembanding) Ag/AgCl.
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Gambar 1  Probe sensor COD sistem alir. (1) elektroda counter Pt, (2) elektroda kerja TiO2/Ti, (3) elektroda pembanding Ag/AgCl, (4) air masuk, (5) air keluar.
2.5 Karakterisasi Katalis TiO2 
2. 5. 1 Scanning Electron Microscope (SEM)
Karakterisasi SEM dilakukan untuk mengetahui keadaan lapisan tipis dari TiO2 yang terbentuk. Dari hasil foto SEM akan terlihat pembentukan nano tube pada permukaan lapisan tipis TiO2 dengan ukuran tertentu.
2. 5. 2 X-Ray Diffraction (XRD)
Karakterisasi XRD dilakukan untuk melihat karakteristik kristal TiO2 yang terbentuk. Hasil karakterisasi XRD berupa pola difraksi sinar-X akan menunjukkan puncak yang spesifik pada spektrum hasil karakterisasi XRD yang merupakan identitas dari kristal TiO2 yang diperoleh.
2.6 Uji Aktivitas Fotoelektrokatalisis Menggunakan Linear Sweep Voltammetry (LSV)
Pengukuran teknik LSV dilakukan dengan menggunakan larutan elektrolit NaNO3 0,1 M, dimana 8,5 gram NaNO3 dilarutkan dalam labu takar 1000 mL [13]. Pengujian LSV dilakukan dari potensial -1 Volt hingga 1 Volt dengan scan rate 1x10-4 V/s [12], dengan dan tanpa penyinaran lampu UV. Dalam probe yang telah diisi dengan larutan elektrolit NaNO3 0,1 M ditempatkan elektroda kerja TiO2/Ti sebagai anoda, elektroda counter Pt sebagai katoda, dan elektroda Ag/AgCl sebagai elektroda pembanding. Hasil dari LSV berfungsi untuk melihat adanya aktivitas fotoelektrokatalitik selama proses pengujian. 
2.7 Menentukan Kurva Standar MB
Serbuk MB sebanyak 0,01 g ditimbang dan dilarutkan ke dalam 100 mL larutan NaNO3 0,1 M sehingga diperoleh larutan MB 100 ppm dalam NaNO3 0,1 M. Larutan induk MB 100 ppm kemudian diencerkan menjadi 10 ppm, selanjutnya MB 10 ppm dipipet 5 mL; 10 mL; 20 mL; dan 30 mL dalam labu takar 100 mL, diencerkan dengan akuades sehingga diperoleh larutan MB dengan konsentrasi 0,5; 1; 2 dan 3 ppm. Selanjutnya ditentukan panjang gelombang maksimum dengan menggunakan Spektrofotometer UV-Vis.
Larutan MB dengan konsentrasi 0,5 ppm; 1 ppm; 2 ppm dan 3 ppm ditentukan nilai absorbans dari masing-masing konsentrasi menggunakan panjang gelombang maksimum yang telah ditentukan sebelumnya. Kurva standar dibuat dengan menghubungkan antara konsentrasi MB dengan absorbans. 

2.8 Pengukuran Respon Photocurrent Zat Warna MB Menggunakan Teknik Multi Pulse Amperometry (MPA)
 (
(3)
) Akuades sebanyak  5 mL diisi dalam viskometer ostwald, kemudian diukur waktu yang dibutuhkan akuades untuk melewati jarak antara dua tanda yang terdapat pada viskometer. Setelah itu viskometer diisi dengan 5 mL metil ester dan diukur waktu alirnya. Nilai viskositas dihitung dengan rumus:
Pengukuran respon photocurrent degradasi MB dengan konsentrasi 0,5 ppm; 1 ppm; 2 ppm dan 3 ppm menggunakan katalis TiO2 dilakukan menggunakan teknik Multi Pulse Amperometry (MPA) dengan bias potensial: 0,5 Volt, waktu degradasi 1 menit dalam lampu keadaan menyala [14]. Sebelum dilakukan pengukuran terhadap larutan MB terlebih dahulu dilakukan pengukuran respon terhadap larutan elektrolit (NaNO3 0,1 M) sebagai blanko. Iradiasi dilakukan menggunakan sumber cahaya UV. Larutan elektrolit NaNO3 0,1 M digunakan untuk menyiapkan seluruh larutan uji [15].
Pengujian zat warna MB menggunakan elektroda TiO2/Ti dalam reaktor sistem alir dilakukan terhadap larutan sampel zat warna MB dengan variasi konsentrasi sampel dan 3x siklus. Perlakuan yang dilakukan yaitu larutan MB 0,5 ppm dimasukkan dalam wadah larutan uji sistem alir dan ditentukan nilai COD sistem alir. Setiap 1x siklus, akan dilakukan pengukuran absorbansi menggunakan Spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui penurunan konsentrasi zat warna MB. Dilakukan perlakuan yang sama terhadap semua zat warna MB dengan masing-masing konsentrasi berbeda.	
2.9 Penentuan Chemical Oxygen Demand (COD) Sistem Alir
 Penentuan nilai COD pada sistem alir dapat diperoleh dengan menghitung nilai elektron hasil transfer dari proses fotoelektrokatalisis dengan menggunakan pendekatan persamaan berikut [16];
n = 4y-2j+m-3k-q    		            (1)
Untuk menentukan nilai muatan Q digunakan persamaan;
Q = ∫ I dt = nFVC 
    = (4y-2j+m-3k-q) FVC 	            (2)
sehingga nilai COD dapat diperoleh dengan persamaan berikut; 
COD (mg/L O2) =  x 32000  
 = 8000 x nC                 (3)
3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Pembuatan Elektroda TiO2/Ti dengan Metode Anodizing
Proses pelapisan TiO2/Ti dilakukan dengan metode anodizing. Metode ini merupakan proses oksidasi elektrokimia yang akan menghasilkan penambahan lapisan oksida tipis di atas permukaan logam dengan menggunakan reaksi elektrolisis pada elektrolit yang sesuai [17]. 
Proses pembuatan lapisan tipis TiO2 pada permukaan plat Ti dilakukan dengan metode anodizing selama 4 jam dengan bias potensial sebesar 25 Volt. Dimana  plat Cu ditempatkan sebagai katoda dan plat Ti sebagai anoda. Pada plat Cu, terjadi reaksi reduksi menghasilkan gas H2 yang ditandai dengan munculnya gelembung-gelembung pada permukaan plat Cu. Sedangkan pada plat Ti terjadi reaksi oksidasi membentuk lapisan TiO2. Secara umum proses anodizing akan membentuk nanomaterial yang memiliki ukuran antara 1-100 nm [18].
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Gambar 2 Metode anodizing, (a) plat Cu sebagai katoda, (b) plat Ti sebagai anoda, (c) larutan elektrolit NH4F dalam gliserol (p.a) 98 %
Plat yang telah dianodizing kemudian dikalsinasi dengan tanur pada suhu 500oC selama 1,5 jam. Kalsinasi ini bertujuan untuk menguapkan pelarut-pelarut organik yang terjebak dalam plat Titanium. Kalsinasi juga dilakukan untuk mendapatkan kristal TiO2 jenis anatase dengan aktivitas fotokatalisis lebih baik dibandingkan dengan jenis rutile.
TiO2 jenis anatase mempunyai energi band gap 3,2 eV yang sebanding dengan cahaya UV, λ = 388 nm, sedangkan energi band gap untuk jenis rutile adalah 3,0 eV yang sebanding dengan cahaya UV, λ = 413 nm. Energi band gap ini menunjukkan energi minimum yang diperlukan untuk menghasilkan elektron pada pita konduksi, sehingga menghasilkan konduktivitas listrik dan hole pada pita valensi yang mengalami kekosongan elektron. Gambar 4.2 menunjukkan perbandingan permukaan plat Ti sebelum dan setelah anodizing.
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Gambar 3 Permukaan plat Ti, (1)sebelum anodizing; (2) setelah anodizing selama 4 jam dan kalsinasi pada suhu 500oC selama 1,5 jam , (a) plat Ti, (b) lapisan tipis TiO2/Ti
Pada Gambar 3 tampak bahwa terjadi pembentukan lapisan oksida yang homogen serta perubahan warna plat Ti menjadi biru kegelapan setelah proses anodizing dan kalsinasi. Perubahan warna yang terjadi pada plat Ti tersebut mengindikasikan bahwa telah terbentuk lapisan tipis TiO2/Ti dengan jenis kristal adalah jenis anatase. Elektroda Lapis tipis TiO2/Ti yang dihasilkan kemudian dikarakterisasi dan diuji kinerjanya untuk digunakan sebagai elektroda kerja dalam probe sensor COD sistem alir untuk menghitung nilai COD terhadap zat warna MB.

3.2 Scanning Electrone Microscope (SEM)
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Gambar 4 Hasil karakterisasi SEM elektroda TiO2/Ti hasil anodizing, (a) permukaan elektroda TiO2/Ti, (b) penampang lintang elektroda TiO2/Ti
Hasil karakterisasi elektroda TiO2/Ti dengan SEM yang diperlihatkan pada Gambar 4 merupakan hasil morfologi dalam ukuran mikrometer yaitu 10 µm. Tampak pada permukaan elektroda TiO2/Ti (Gambar 4 (a)) terbentuk pori-pori kecil yang mengindikasikan adanya nano tube. Pembentukan pori-pori kecil tersebut berasal dari ion F- pada NH4F dalam larutan elektrolit. Karena pengukuran yang dilakukan masih pada skala mikrometer mengakibatkan pembentukan TiO2 nano tube belum tampak jelas. Pembentukan tube pada TiO2 dapat terlihat pada rentang ukuran 10-60 nm [19].
Sedangkan pada Gambar 4 (b) yakni pada penampang melintang elektroda TiO2/Ti tampak adanya beberapa garis yang menunjukkan pembentukan nano tube pada elektroda TiO2/Ti namun belum sempurna. Hal ini telah sesuai dengan penelitian [20], yang melaporkan penampang melintang struktur nano tube film-film titania sangat lurus teratur dengan dinding tebal yang diperoleh pada perbesaran 5 µm menggunakan NH4F dalam larutan elektrolit.






3.3 X-Ray Diffraction (XRD)
[image: ]
Gambar 5 Difraktogram XRD lapis tipis TiO2/Ti hasil anodizing dan TiO2 anatase standar
Pengukuran dengan difraktometer sinar-X pada Gambar 5 memperlihatkan puncak-puncak dari kristal TiO2 dan tidak terdeteksi bentuk kristal rutile. Puncak-puncak spesifik dari kristal TiO2 bentuk anatase dapat terlihat pada bidang 101, 112, 200, 105, dan 211. Untuk puncak-puncak kristal rutile biasanya ditemukan pada 2θ : 27,4° dan 36,1° (Tjahjanto dan Gunlazuardi, 2001). Ketiadaan fasa rutile pada katalis TiO2/Ti yang disintesis terjadi karena fasa rutile baru mulai terbentuk pada suhu kalsinasi 800 °C [18]. 
4. Skema Reaktor Fotoelektrokatalisis TiO2/Ti Sensor COD Sistem Alir dan Respon Fotoelektrokatalitik terhadap Larutan Uji
[image: ]
Gambar 7 Skema reaktor fotoelektrokatalisis TiO2/Ti sistem alir. (1) wadah larutan uji, (2) pengatur kecepatan alir, (3) selang air masuk,  (4) tutup reaktor, (5) potensiostat portable, (6) reaktor bentuk kotak, (7) saklar lampu UV, (8) selang air keluar, (9) wadah penampung larutan uji
5. Uji Aktivitas Fotoelektrokatalisis Menggunakan Teknik LSV
Pengujian kinerja elektroda TiO2/Ti menggunakan larutan elektrolit NaNO3 0,1 M yang dihubungkan dengan potensiostat portable, dengan potensial  -1 Volt sampai 1 Volt untuk melihat arus oksidasi dalam larutan elektrolit, kemudian diatur scan rate sebesar 0,1 V/s untuk mengatur kecepatan pergerakan ion-ion menuju permukaan elektroda.
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Gambar 8 Voltamogram hasil uji kinerja elektroda TiO2/Ti dengan tehnik LSV
Kinerja elektroda TiO2/Ti yang dihasilkan pada Gambar 4.10 di atas menunjukkan elektroda TiO2/Ti memiliki aktivitas yang lebih tinggi saat diiradiasi lampu UV yaitu pada puncak arus voltamogram sebesar 54,44 µA dibanding dalam keadaan gelap. Pada keadaan gelap terlihat bahwa arus cahaya yang dihasilkan hanya berkisar pada interval nol yang berarti bahwa fotokatalis TiO2 tidak dapat bekerja tanpa disinari UV sebagai sumber foton [6]. Sedangkan ketika disinari UV yaitu pada panjang gelombang ≤ 388 nm, elektroda TiO2/Ti ini menjadi aktif sehingga menyebabkan elektron (e-) mengabsorbsi energi foton yang berasal dari sinar UV untuk bereksitasi dari pita valensi ke tingkat energi yang lebih tinggi yaitu pada pita konduksi [21] dengan energy band gap (Eg) sebesar 3,2 eV [7].
6. Penentuan Kurva Standar MB menggunakan Spektrofotometer UV-Vis
[image: ]
Gambar 9 Panjang gelombang maksimum MB
Hasil  scan  pengukuran MB (Gambar 9) menggunakan Spektrofotometer UV-Vis memperlihatkan kurva karakteristik absorbans MB dengan puncak maksimum berada pada panjang gelombang 664 nm. Pada Tabel 1 memperlihatkan nilai absorbans dari masing-masing konsentrasi MB hasil pengukuran menggunakan panjang gelombang maksimum.
Tabel 1 Nilai absorbansi dan konsentrasi MB hasil pengukuran
	C Awal (ppm)
	Abs
	a
	b
	C Hasil 
Perhitungan 
(ppm)

	0,5
	0,184
	0,167
	0,116
	0,40

	1
	0,297
	0,167
	0,116
	1,08

	2
	0,464
	0,167
	0,116
	2,08

	3
	0,607
	0,167
	0,116
	2,94



Dari Tabel 1 di atas untuk melihat kelinieritas antara absorbans dan konsentrasi larutan maka dibuat kurva standar MB. Berdasarkan grafik kurva standar MB hasil pengukuran memperlihatkan garis lurus dengan koefisien korelasi (R) sebesar 0,992 dengan persamaan regresi linier yang diperoleh;  y = 0,167x + 0,116. Berdasarkan persamaan tersebut, pengurangan konsentrasi larutan MB dapat dihitung dengan memasukkan nilai absorbans.
7. Pengukuran Respon Photocurrent Menggunakan Teknik Multi Pulse Amperommetry (MPA) terhadap Zat Warna MB
Dalam penelitian ini pengukuran photocurrent menggunakan reaktor sistem alir dilakukan pada zat warna MB. Sebagai pengembangan sensor COD sistem alir terhadap zat warna MB maka pengukuran photocurrent setiap konsentrasi MB dilakukan variasi siklus sebanyak tiga kali, dimana kecepatan alir diukur secara konstan dengan volume larutan yang digunakan sebanyak 13,5 mL selama 60 detik. Untuk setiap siklus, dilakukan pengukuran absorbans masing-masing konsentrasi menggunakan Spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui penurunan konsentrasi zat warna MB.
Pengukuran respon photocurrent MB menggunakan fotokatalis TiO2/Ti dilakukan dengan teknik MPA. Bias potensial diatur sebesar 0,5 Volt atau setara dengan 500 mV dengan waktu degradasi selama 60 detik.
7.1 Penentuan Chemical Oxygen Demand (COD) terhadap MB
	C (ppm)
	CODteoritik (mg/L O2)

	
	Siklus 1
	Siklus 2
	Siklus 3

	0,5
	0,313
	-
	-

	1
	1,596
	1,014
	0,766

	2
	3,267
	1,930
	0,992

	3
	5,187
	2,804
	2,243


7.1.1 Penentuan Chemical Oxygen Demand (COD) terhadap Methylene Blue secara Teoritik
Secara umum, penentuan nilai COD terhadap berbagai senyawa uji memerlukan konsentrasi ekivalen dari setiap senyawa uji yang menggambarkan elektron yang terlibat selama proses degradasi secara sempurna. Jumlah elektron yang telibat tergantung dari struktur senyawa organik yang didegradasi. Berikut merupakan persamaan reaksi secara umum hasil degradasi senyawa organik;
CyHmOjNkXq + (2y-j)H2O         yCO2 + qX‾ + kNH3 + (4y-2j+m-3k) H+ + 
(4y-2j+m-3k-q)e‾	    	            (4)
Dengan jumlah elektron yang ditransfer selama proses fotoelektrokatalitik;
n = 4y-2j+m-3k-q	    	            (5)
sementara itu, untuk mengkuantifikasi konsentrasi digunakan hukum Faraday dengan cara mengukur muatan (Q). Jika muatan yang dihasilkan adalah hasil dari degradasi fotoelektrokimia dari bahan organik maka:
Q  =  ∫ I dt  =  nFVC 		            (6)
Q  =  (4y-2j+m-3k-q) FVC    	            (7)
Pada degradasi sempurna, Q merupakan ukuran jumlah total elektron yang dihasilkan dari mineralisasi sempurna seluruh senyawa organik. Setiap molekul oksigen ekivalen dengan empat elektron (e-) yang ditransfer, maka nilai Q dapat dikonversikan menjadi konsentrasi oksigen, sehingga perhitungan nilai COD dapat ditentukan dengan persamaan berikut;
CODteoritik (mg/L O2) = x 32.000 = x 32.000 = 8000 nC	   	            (8)
Penentuan nilai CODteoritik dilakukan untuk melihat pengaruh variasi konsentrasi larutan uji terhadap jumlah elektron yang ditransfer. Adapun hasil nilai CODteoritik dari setiap konsentrasi senyawa MB berbagai siklus disajikan sebagai berikut:
Tabel 2 Nilai CODteoritik pada setiap konsentrasi MB dengan berbagai siklus

Berdasarkan Tabel 2 di atas, terlihat jelas bahwa nilai CODteoritik yang diperoleh semakin berkurang seiring dengan penurunan konsentrasi larutan uji namun berbanding terbalik dengan banyaknya pengukuran photocurrent yang dilakukan. Hal ini mengindikasikan bahwa banyaknya senyawa organik dalam larutan yang mengalami proses degradasi sebanding dengan nilai CODteoritik yang dihasilkan [11]. Penentuan nilai CODteoritik dilakukan untuk melihat besarnya hasil dari degradasi sempurna suatu senyawa uji dalam sampel menggunakan fotokatalis TiO2.
7.1.2 Penentuan Chemical Oxygen Demand (COD) terhadap Methylene Blue secara Sistem Alir


Tabel 3 Nilai COD sistem alir pada setiap konsentrasi MB dengan berbagai siklus
	C
(ppm)
	Siklus 1
	Siklus 2
	Siklus 3

	
	Inet (µA)
	COD (mg/L O2)
	Inet (µA)
	COD (mg/L O2)
	Inet (µA)
	COD (mg/L O2)

	0,5
	13,76
	0,38
	6,07
	0,37
	5,07
	0,31

	1
	18,74
	1,21
	11,09
	1,17
	7,70
	1,15

	2
	23,71
	2,21
	16,07
	2,19
	10,84
	2,17

	3
	30,27
	2,99
	22,57
	2,98
	13,00
	2,87




Penentuan nilai COD senyawa MB secara sistem alir didasarkan pada pengembangan kajian penentuan nilai COD secara sistem batch (Rammang, 2015). Dengan menggunakan persamaan hubungan antara arus cahaya bersih terhadap konsentrasi, maka nilai slope yang dihasilkan dapat dikonversi menjadi nilai COD sistem alir. Sehingga nilai COD dapat diperoleh dengan persamaan [16];
y    =    ax  +  b		                         (9)
dengan, y adalah nilai arus bersih (inet, µA), x adalah nilai COD sistem alir (mg/L O2), dan (a+b) adalah konstanta (k). Adapun nilai COD sistem alir MB dilihat pada Tabel 3 diatas. 
Hasil nilai COD sistem alir yang diperoleh dalam penelitian ini, untuk setiap siklusnya nampak jarak yang tidak jauh berbeda. Hal ini dapat terjadi karena senyawa MB termasuk dye kationik (bermuatan positif) dengan daya adsorpsi yang kuat [22], namun karena teradsorbsi pada permukaan TiO2 yang juga bermuatan positif akibat pemberian bias potensial positif pada elektroda TiO2/Ti [11], mengakibatkan gaya tolak-menolak antara muatan yang sejenis sehingga proses degradasi dan transfer elektron yang lemah. Padahal sebagian besar proses reaksi berlangsung pada permukaan katalis, karena sukar teradsorbsi maka sebagian besar degradasi berlangsung melalui mekanisme penyerangan oleh radikal OH, sementara oksidasi langsung oleh hole kecil kemungkinan untuk berlangsung [15]. Hal ini menjadi penyebab respon arus cahaya cenderung lebih rendah. Kecilnya arus cahaya yang dihasilkan tersebut sebanding dengan nilai muatan yang berbanding lurus dengan nilai COD.
Jika dibandingkan dengan nilai CODteoritik  (Tabel 3), nilai COD sistem alir yang diperoleh masih memiliki perbedaan. Hal ini dapat disebabkan pada proses fotoelektrokatalisis, tidak semua gugus pada senyawa organik didegradasi secara spontan oleh fotokatalis. Kurangnya senyawa organik yang terdegradasi, berpengaruh pada hasil pengukuran nilai COD. Perlu dilakukan kalibrasi alat serta kuantifikasi kemampuan kerja sistem yang lebih lanjut untuk memperoleh hasil yang mendekati atau sama dengan nilai 
COD teoritik.

8. Kesimpulan
Penentuan nilai COD terhadap senyawa uji MB dari konsentrasi 0,5-3 ppm pada siklus pertama masing-masing yaitu 0,38; 1,21; 2,21 dan 2,99 mg/L O2. Pada siklus kedua memberikan nilai COD yaitu 0,37; 1,17; 2,19 dan 2,98 mg/L O2. Sedangkan pada siklus ketiga memberikan nilai COD sebesar 0,31; 1,15; 2,17 dan 2,87 mg/L O2. Berdasarkan hasil perhitungan yang telah dilakukan, MB dengan konsentrasi 3 ppm dalam sekali siklus memberikan nilai COD paling tinggi yaitu sebesar 2,99 mg/L O2.
Data yang diperoleh mengenai korelasi nilai COD yang terukur terhadap konsentrasi senyawa uji MB yaitu nilai COD sistem alir yang dihasilkan berbanding lurus dengan kenaikan konsentrasi larutan uji. Hal ini sesuai dengan Hukum Faraday yang menjelaskan bahwa tingginya arus cahaya sebanding dengan kenaikan konsentrasi dan muatan. Dimana telah diketahui bahwa nilai muatan berbanding lurus dengan nilai COD.
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