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ABSTRAK

Film TiO, disamping bersifat sebagai fotokatalis juga mempunyai
sifat ampifilik, yaitu menjadi superhidrofilik bila disinari UV dan kembali
menjadi hidrofob bila sinar UV tidak ada. Pada permukaan superhidrofilik
air cenderung menyebar rata pada permukaan bahan dari pada
membentuk partikel-partikel berupa butiran. Film TiO; di permukaan kaca
saat disinari cahaya UV akan menghasilkan pasangan electron-hole (e
dan h’, elektron-lubang positif). Lubang positif berinteraksi dengan air atau
ion OH menghasilkan radikal hidroksil (-OH). Radikal hidroksil ini
merupakan spesies yang sangat reaktif menyerang molekul-molekul
organik dan dapat mendegradasinya menjadi CO, dan H,O. Kotoran
berminyak yang menempel pada permukaan folokatalis akan
menghambat molekul air berinteraksi dengan hole dari TiO;, pada kasus
ini, radikal hidroksil tidak terbentuk. Pada penelitian ini, kaca digunakan
sebagai bahan penyangga TiO: dan film katalis di permukaan kaca ini
digunakan untuk mengevaluasi reaksi fotodegradasi asam oleat yang
merupakan asam lemak tak jenuh dan asam palmitat sebagai asam lemak
jenuh dari minyak kelapa sawit. Proses pelapisan dilakukan melalui
metoda sol-gel. Jumlah pelapisan yang dilakukan adalah 1x, 3x, 5%, 7x
dan 9x. Pelapisan yang masih transparan adalah sampai pelapisan ke 7x
dan hasil degradasi yang paling optimal diperoleh pada pelapisan ke 5x.
Struktur kristal dan morfologi permukaan film katalis dikarakterisasi
dengan XRD, SEM/EDAX dan hidrofilisitas film katalis dianalisis dengan
Contact Anglemetler. n-Heksana digunakan sebagai pelarut dan iradiasi
UV dilakukan untuk 0, 1, 2, 3, 4 dan 6 jam. Untuk mengevaluasi
perubahan pada asam lemak, produk fotodegradasi dianalisis dengan alat
UV-Vis, GC-MS dan in-sifu FTIR yang digabung dengan fotoreakior.
Produk intermediet yang diperoleh dari fotodegradasi asam palmitat
adalah asam pentadekanoat, asam miristat, pentadekanal, asam laurat,
heptanol dan heksanol. Sementara itu produk intermediet yang diperoleh
dari fotodegradasi asam oleat adalah 9-oktadekenal, nonanal, oktanal,
asam 9-oksononanoat, asam oktanoat, asam heptanoat dan asam
heksanoat.

Kata kunci: Fotokatalis, TiO,, degradasi, asam palmitat, asam oleat
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ABSTRACT

TiO, thin film coating on glass surface has photocatalyst and
amphiphylic characteristics, that becomings superhydrophilic when it is
illuminated by UV radiation and becomings hydrophobic again when UV
ray is not existed. Water tends to spread rather than forming droplets on
superhydrophilic surface. Glass coated with TiO, thin layers when
illuminated with UV ray will produce electron-hole pairs. Positive holes will
interact with water or ion OH™ to produce hydroxyl radicals ( "OH). This
hydroxyl radicals are very reactive species that attact organic molecules to
become CO; and H;O. Qily stains that covered a photocatalyst surface,
would prevent water molecules to interact with the TiO; holes, In this case
hydroxyl radicals would not be produced. In this research, glass was
applied to support TiO, thin layers and was used ito evaluate the
photodegradation reactions of oleic acid which is unsaturated fatty acid
" and palmitic acid which is saturated fatty acid from palm oil. In this studies,
the coating process was conducted using sol-gel method. The coating
process was done 1x, 3x, 5x, 7x and 9x. The 7x coatings showed a still
transparent surface but the optimal photodegradation was obtained on 5x
coatings. The crystal sfructure and the surface morphology were
characterized by XRD, SEM/EDAX and the glass surface hydrophilicity
was analyzed by Contact Anglemeter. n-Hexane was used as solvent and
the UV iradiation was conducted for the duration of 0, 1, 2, 3, 4, and 6
hours. To evaluate the transformations of those fatty acids,
photodegradation products were analyzed by means of UV-VIS, GC-MS
and in-sifu FTIR joined on-line with the photoreactor. The intermediate
products obtained from palmitic acid were pentadecanoic acid, myristic
acid, pentadecanal, lauric acid, hepthanol and hexanol. While the
intermediate photodegradation products of oleic acid were 9-octadecenal,
nonanal, octanal, 8-oxononanoic acid, octanoic acid, heptanoic acid and
hexanoic acid.

Key word: photocatalyst, TiO,, degradation, palmilic acid, oleic acid
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Dinding suatu bangunan dari kaca mudah sekali menjadi kotor
karena selalu kontak dengan udara yang terpolusi. Seandainya
permukaan kaca tersebut merupakan bahan yang bisa bersih sendiri
(swabersih) dengan bantuan air, misalnya saat hujan tentu akan
mengurangi biaya pemeliharaan dan tentu saja bahan tersebut akan
selalu bersih dan jemih.

Permukaan swabersih bisa dibuat melalui dua cara, yaitu membuat
permukaan yang superhidropobik dan superhidropilik. Pada permukaan
superhidropobik, air akan berbentuk tetesan karena sudut kontaknya lebih
besar dari 100° sehingga tingkat kebasahan permukaan rendah. Partikel-
partikel pengotor akan ferbawa ketika tetesan air bergulir jatuh.
Sedangkan pada permukaan superhidrofilik, air cendrung menyebar rata
pada permukaan bahan dari pada membentuk partikel-partikel berupa
butiran. Hal ini disebabkan oleh sudut kontak air dengan permukaan
rendah (<1 00) sehingga memiliki kebasahan yang tinggi [1, 2] Penelitian
yang telah dilakukan oleh Muthia Widyaningsih menemukan bahwa sudut

kontak air di atas permukaan lapisan tipis TiO, — SiO2 furun menjadi

sekitar 10°, semakin besar kekuatan cahaya UV yang diberikan maka
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penurunan sudut kontak air makin cepat [3]). Sifat ini bisa diaplikasikan
untuk kaca yang tidak berkabut (anti foging).

Permukaan superhidrofilik mempunyai afinitas yang lebih tinggi
terhadap air dari pada terhadap minyak, sehingga pengotor-pengotor
berminyak yang menempe! di permukaan bahan dengan mudah roniok,
misalnya oleh air hujan [4, 5]. Hal ini tentu akan menjadikan kaca akan
selaiu bersih dan jernih.

Permukaan superhidrofilik dapat dibuat dengan membuat lapisan
tipis yang aktif, misalnya pelapisan dengan bahan semikonduktor. Salah
satu semikonduktor yang efektif adalah TiO,, karena memiliki aktivitas
fotokatalitik yang tinggi, inert secara biologis dan kimia, stabil terhadap
fotokorosi dan korosi kimia serta harganya relatif murah [6]. Saat lapisan
TiO, disinari dengan cahaya UV, maka akan terbentuk pasangan electron-
hole {e dan h*, elekton dan lubang positif) di permukaan lapisan. Lubang
positif yang terbentuk berinteraksi dengan air atau ion OH™ menghasilkan
radikal hidroksil (-OH). Radikal hidroksil ini merupakan spesies yang
sangat reaklif menyerang molekul-molekul organik dan dapat
mendegradasinya menjadi CO2 dan H2O (dan ion halida jika molekul
organik mengandung halogen). Oksidasi terhadap molekul organik ini
bersifat tidak selektif [7]. Saat kotoran berminyak menempel pada
permukaan fotokatalis, maka air fidak bisa sampai ke permmukaan
sehingga radikal hidroksil tidak terbentuk dan fotckatalis menjadi tidak
aktif. Dengan demikian, akan menarik untuk mengetahui proses yang

terjadi pada degradasi tanpa melibatkan medium air.
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Laporan penelitian tentang metode pelapisan telah banyak
dipublikasikan. Beberapa metode telah dipergunakan untuk membuat
lapisan ftipis (film) TiO2, seperti spray pyrolysis, dip-coating, CVD
{chemical vapour deposition), sol-gel atau MOCVD (melalorganic chemical
vapour deposition), dan APCVD (almospheric pressure vapour deposition)
[8], namun diantara metode di atas, metode sol-ge! merupakan metode
yang terbukti paling mudah dan efisien [9]. Keaktifan fotokatalitik biasanya
dipengaruhi oleh strukitur kristal, luas permukaan, ukuran partikel,
porositas, dan ketebalan film TiO,. Kuantitas tersebut akan berbeda tidak
hanya dengan bahan awal yang dipakai, tetapi juga dengan metode
pelapisan, proses pengeringan dan perlakuan panas, Film fotokatalis
untuk aplikasi lingkungan harus memperlihatkan aktivitas fotokatalitik yang
tinggi selain transparansi yang baik. Transparansi merupakan parameter
kunci dalam kasus ini, karena ketika ingin mengaplikasikan film fotokatalis
di atas kaca jendela, maka film tersebut harus transbaran sehingga tidak
merusak pandangan mata [10]. Disamping itu, fotokatalis juga harus
melekat erat pada permukaan kaca sehingga tidak mudah lepas.

Untuk memperoleh film fotokatalis film TiO2 dengan sifat-sifat yang

diinginkan, yakni transparan, sangat aktif dan melekat erat pada bahan

penyangga, selain perlu melakukan variasi metoda pelapisan juga dapat
dilakukan dengan mengkombinasikan TiO, dengan senyawa lain. Salah
satu senyawa yang dapat digunakan adalah SiQz, karena Si0O» dapat

menahan air pada struktumya, inert, netral, menaikkan daya adsorpsi

memiliki luas permukaan yang cukup besar [3, 5, 10]. Dengan
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memvariasikan perbandingan SiO2-TiO,; dan variasi metoda pelapisan,
maka akan diperoleh film fotokatalis yang lebih aktif. Namun penambahan
Si0, akan meningkatkan ketebalan film katalis [9]. Penambahan SiO; juga
akan meningkatkan keasaman dari katalis karena meningkatnya jumlah
radikal hidroksil pada komposit film TiO; sehingga akan meningkatkan

sifat hidrofilik dari film katalis, namun sebaliknya akan mengurangi
aktivitas fotokatalitiknya [11].

Laporan penelitian tentang fotodegradasi berbagai senyawa telah
banyak dipublikasikan, akan tetapi kebanyakan publikasi tersebut adalah
berkaitan dengan pememakaian medium air untuk memperoleh radikal
hidroksit sebagai fraksi yang menginisiasi proses degradasi. Publikasi
tentang fotodegradasi senyawa organik yang tidak melalui medium air
masih belum begitu banyak dilaporkan.

lis Sofyan [10] meneliti tentang fotodegradasi gas asetaldehid
dalam reaktor kaca yang dilapisi dengan film TiO2 dan diperoleh hasil
bahwa film TiQ; yang dilapiskan setelah pelapisan SiO2 memiliki aktivitas
fotokatalitik yang lebih tinggi dalam proses degradasi gas asetaldehid dari
film TiO2 tanpa pelapisan SiO; sebelumnya. Produk-produk dari degradasi
gas asetaldehid yang diperoleh adalah karbon dioksida dan air.

Blount, M.C., [12] meneliti tentang degradasi asetaldehid, asam
asetat, aseton dan toluena pada film katalis TiO,. Produk akhir yang
dihasilkan adalah CO2 dan H;O dserta film katalis yang dihasilkan lebih

ttansparan dan efektif untuk mengukur laju degradasi, selektif, surface
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coverage yang tinggi dan pembentukan produk intermediet yang kurang
reaktif selama ekperimen.

Parkin, I.P. [13] meneliti tentang film TiO,; — WO3; dan untuk melihat
aktivitas film dicobakan mengukur degradasi asam stearat dan hasii yang
diperoleh adalah.proses degradasi asam stearat komplit pada menit 40.

Romeas, V., [14] meneliti tentang degradasi asam palmitat pada
film TiO, yang dilapiskan pada plat kaca. Produk intermediet yang
teridentifikasi berupa aldehid, asam karboksilat rantai lebih pendek,
alkohol dan alkana. Produk organik utama yang teridentifikasi dalam fasa
gas adalah formaldehid, asetaldehid dan aseton.

Chengyu, W., [15] melaporkan penelitian tentang pengaruh doping
cerium pada efisiensi degradasi asam cleat yang dikatalisis oleh film TiO,.
Hasil penelitiannya adalah film n{Ce)/n(Ti) = 3% mempunyai efisiensi
fotokatalitik tertinggi pada degradasi asam oleat serta suhu optimum untuk
perlakuan pelapisan film TiO; yang didoping dengan cerium adalah 400
oC.

Ping, L., [16] mempelajari jalan dari proses degradasi fotokatalitik
asam oleat pada material keramik swabersih. Hasil penelitiannya
menunjukkan bahwa fotodegradasi asam oleat mengikuti model kinetika
orde pertama dan aktivitgs fotokatalitik dari keramik swabersih ditentukan
oleh struktur kristal, ukuran partikel dan luas permukaan spesifik dari film
. fotokatalis.

Fujishima, A., dkk. [17] membahas reaksi dekomposisi intermediet

tetroksida yang terbentuk dalam reaksi fotokatalitik pada berbagai substrat
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yang melibatkan superoksida. Mekanisme degradasi yang dibahasnya
diantaranya asam oktanoat yang diinisiasi oleh hole dan menghasilkan
suatu alkohoi dan aldehid.

Publikasi tentang degradasi dari senyawa-senyawa penyusun
minyak kelapa sawit belum mendalam diteliti. Penelitian ini bertujuan
untuk mengkaji proses fotodegradasi komponen utama asam lemak dan
minyak kelapa sawit di atas lapisan tipis TiO» tanpa melibatkan medium
air. Komponen utama minyak kelapa sawit terdiri dari asam lemak tak

jenuh, yaitu asam oleat {C17H33COOH = 39 — 45%), dan asam lemak

jenuh, yaitu asam palmitat {C45H31COQH = 40 — 46%) [18]. Komponen
utama minyak ini diambil sebagai model karena akan diemisikan selama
proses memasak makanan sehingga bisa menempel pada sisi dalam kaca
jendela dan ditemukan pada sidik jari manusia. Asam palmitat merupakan
asam lemak dengan jumlah terbanyak dalam “human sebum” dan
ditemukan sebagai partikulat asap rokok (10 — 155 ng per batang rokok)
dan juga sebagai zat dengan kelimpahan terbanyak dalam analisa partikel

padat troposfer di Kota Los Angeles (100 — 250 ng/ m> ). Hasil dari

pembakaran bahan bakar fosil, kayu dan detritus organik mengandung
partikel asam-asam alkanoat termasuk asam palmitat [14].

Senyawa organik terdegradasi oleh hole (lubang positif) bila
memakai pelarut organik. Bila memakai pelarut air maka degradasi
disebabkan secara langsung oleh hole dan secara tidak langsung oleh
radikal hidroksil. Reaksi yang terjadi merupakan reaksi berantai, sehingga

zat organik termineralisasi secara sempuma menjadi CO, dan H,O. Asam
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lemak tergolong ke senyawa non polar dan tidak larut dalam air yang

merupakan molekul polar, sehingga menghambat penetrasi molekul air ke
permukaan fotokatalis. Bila molekul H,O tidak ada maka kemungkinan

hole atau elektron akan menyerang ikatan paling lemah pada rantai asam
lemak. Bila hal ini terjadi maka fotokatalis akan tetap aktif walaupun dalam
kondisi tidak ada air. Perubahan yang terjadi pada asam oleat akan
dibuktikan melalui instrumen UV-Vis melalui penurunan absorbansi
puncak utama. Produk intermediet hasil degradasi dianalisis dengan GC-
MS dan pérubahan gugus fungsional tfahap demi tahap untuk
mengkomfirmasi produk intermediet dari GC-MS dibantu dengan in-situ
FTIR.

Produk intermediet hasil degradasi asam-asam lemak merupakan
spesi dengan rantai yang lebih pendek dan lebih polar dari asam lemak
sehingga lebih mudah larut dalam iar sehingga lebih mudah rontok oleh
air hujan pada kaca swabersih. Hal ini merupakah aspek yang esensial
berkenaan dengan kemungkinan yang terjadi pada suatu lapisan organik

yang menempel pada lapisan TiO; bila dikenai oleh sinar matahari.

1.2, Perumusan Masalah

Kaca swabersih dibuat dengan melapisankan sol TiO, pada
permukaan kaca. Kaca yang dilapisi dengan film katalis TiO2 harus tetap
transparan disamping aktivitas fotokatalitik yang tinggi. Untuk itu dilakukan
variasi jumlah pelapisan sol TiQ, sampai diperoleh kaca masih tetap

transparan namun aktivitas fotokatalitik tetap tinggi. Karakterisasi film
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katalis dilakukan dengan XRD untuk melihat struktur kristal yang terbentuk
dan SEM/EDX untuk melihat morfologi permukaan. Hidrofilisitas film
katalis TiO, di dilihat degan mengukur penurunan sudut kontak air di
permukaan film katalis dengan alat Contact Anglemeter dan transparansi
kaca dilihat dengan uji visual dan dibandingkan dengan kaca yang beium
dilapisi film katalis TiO,.

Film katalis TiO; di permukaan kaca yang diperoleh diaplikasikan
untuk mendegradasi komponen utama minyak kelapa sawit, yaitu asam
palmitat sebagai model asam lemak jenuh dan asam ocleat sebagai model
asam lemak tak jenuh. Proses fotodegradasi di analisis dengan UV-Vis,
GC-MS dan in-situ FTIR sehingga diperoleh mekanisme degradasi

masing-masing asam lemak tersebut.

1.2. Hipotesis

Fotodegradasi senyawa organik dalam pelérut organik oleh
fotokatalis TiO, bisa berlangsung dimana pada tahap awal hole dan

elektron yang terbentuk selama radiasi menginisiasi proses

degradasi tanpa melibatkan radikal hidroksil dari molekul air

1.3. Tujuan Penelitian
Tujuan utama yang akan dilakukan dalam penelitian ini adalah
antara lain:

1). Membuat film TiO, yang transparan, memiliki aktivitas tinggi yang

melekat erat pada bahan penyangga kaca.
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2). Mengevaluasi mekanisme reaksi dari proses fotodegradasi asam
lemak dari minyak kelapa sawit, yaitu asam oleat sebagai model
asam lemak tak jenuh dan asam palmitat sebagai model asam

lemak jenuh di permukaan fotokatalis TiOx.

1.3. Batasan Masalah

Ruang lingkup penelitian ini adalah :

1. Katalis dibuat dengan menggunakan bahan awal titanium
tetraisopropoksida yang dipreparasi dengan metode sol-gel

2. Pelapisan katalis pada kaca soda limePlat (SLP) melalui metode
pencelupan dengan variasi jumlah pelapisan sebanyak 0, 1, 3, 5
dan 7x.

3. Melakukan karakterisasi film katalis TiOz dengan alat XRD dan
SEM/EDAX

4. Melakukan uji hidrofilisitas dengan mengukur penurunan sudut
kontak air di permukaan katalis dengan menggunakan alat Contact
Anglemeter

5. Zat yang digunakan untuk proses fotodegradasi adalah asam
palmitat dan asam oleat dalam pelarut n-heksana

6. Produk intennedie_t fotodegradasi asam palmitat dan asam oleat

dianalisis dengan UV-Vis, GC-MS dan in-sifu FTIR
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BAB I
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Pengertian Fotokatalisis

Fotokatalisis merupakan gabungan dari proses fotokimia dan
katalisis. Dalam hal ini diperlukan unsur cahaya dan katalis untuk
mempercepat suatu transformasi kimia [19]. Katalis pada proses ini lebih
khas disebut fotokatalis karena memiliki kemampuan menyerap foton
yang umumnya dimiliki oleh bahan-bahan semikonduktor. Dengan
demikian, fotokatalisis dapat pula didefinisikan sebagai suatu proses yang
.terjadi dengan mendasarkan pada kemampuan ganda dari suatu
fotokatalis untuk mengadsorpsi foton secara bersamaan [20].

Berdasarkan tempat terjadinya eksitasi, proses fotokatalisis dapat
dikelompokkan menjadi dua proses. Proses pertama, fotoeksitasi awal
terjadi dalam moleku! yang kemudian berinteraksi dengan keadaan dasar
(ground state) dari bahan katalis. Proses ini dinyatakan sebagai fotoreaksi
yang terkatalisis (calalyzed pholoreaction). Pada proses kedua,
fotoeksitasi awal terjadi dalam bahan katalis dan katalis yang
terfotoeksitasi tersebut kemudian mentransfer elektron atau energi ke
keadaan dasar dari molekul. Proses ini dinyatakan sebagai fotoreaksi
yang tersensitisasi (sensitized photoreaction) [19].

Fotokatalisis dibagi menjadi dua macam, vyaitu fotokatalisis
homogen dan fotokatalisis heterogen. Fotokatalisis homogen adalah

proses fotokatalisis dengan bantuan zat pengoksidasi seperti ozon dan
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hidrogen peroksida, sedangkan fotokatalisis heterogen dilakukan dengan
bantuan semikonduktor yang diiradiasi dengan sinar UV. Contoh
semikonduktor yang dapat digunakan untuk proses fotokatalisis heterogen
adalah fitanium dioksida (TiO2), seng oksida (ZnO}, dan kadmium sulfida

(CdS) [21].

2.2, Prinsip Dasar Fotokatalisis Heterogen

Sistem fotokatalissis heterogen terdiri dari partikel semikondukior
yang kontak dengan medium gas ataﬁ cairan. Penyinaran katalis dengan
cahaya UV akan menyebabkan proses fotoeksitasi yang bisa memicu
proses lanjutan seperti reaksi redoks dan transformasi molekutar,

Bahan semikonduktor memiliki daerah energi kosong (void energy
region). Dalam daerah tersebut tidak tersedia tingkat-tingkat energi untuk
rekombinasi elektron dan hole yang diprodpksi oleh proses fotoeksitasi.
Daerah kosong tersebut memanjang dari puncak pita valensi terisi (filled
valency band) hingga dasar pita konduksi kosong (vacant conduction
band) disebut celah pita (band gap). Celah pita tersebut menentukan
sensitifitas panjang gelombang semikonduktor yang bersangkutan
terhadap radiasi [19).

Energi pita valensi dan konduksi dari semikonduktor akan
mengontrol kemampuan semikonduktor tersebut untuk melakukan proses
transfer muatan yang diinduksi oleh radiasi ke molekul yang teradsorpsi di
atas permukaan. Dalam hal inj, level potensial yang relevan untuk molekul

penerima muatan harus terletak di bawah pita konduksi semikonduktor,
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sebaliknya level potensial dari donor harus terletak di atas level potensial
pita valensi semikonduktor [19].

Banyak semikonduktor oksida logam dan sulfida logam yang
memiliki energi celah yang cukup untuk mengkatalisis reaksi kimia, seperti
TiOz (Eg = 3,2 eV), CdS (Eg = 2,5 eV), ZnS =(Eg = 3,6 V), SrTiO3 (Eq =
2,0 eV) dan lain-lain. Besamya energi celah, posisi pita valensi, pita
konduksi, dan perbandingan dengan besamya potensial redoks relatif
terhadap elekiroda hidrogen (potensial hidrogen Nemst) dari beberapa
semikondutor dapat dilihat pada Gambar 2.1 [19].

Hampir semua material yang terdapat pada Gambar 2.1 dapat
digunakan untuk reaksi fotokatalitik, namun beberapa semikonduktor
tersebut kurang cocok digunakan sebagai katalis karena sifatnyé yang
kurang menguntungkan. Semikonduktor iogam sulfida bersifat tidak stabil
dan mudah mengalami korosi fotocanoda. Besi oksida memiliki energi
celah yang terialu besar dan dapat mengalami korosi fotokatoda. Zéng

oksida tidak stabil secara kimia karena mudah larut dalam air membentuk

Zn{OH); pada pemmukaan partikel, sehingga pemakaian dalam waktu
lama menyebabkan deaktivasi katalis. Semikonduktor TiO; merupakan

katalis yang paling sesuai untuk proses fotokatalitik karena TiO, bersifat

inert secara biologi, stabil terhadap fotokorosi dan korosi kimia serta

harganya relatif murah [6].
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Gambar 2.1. Posisi energi celah pita beberapa semikonduktor dalam
larutan pH 1

2.3. Fotokatalisis TiO;

Fotokatalisis TiO3 telah banyak dipakai untuk mengatasi masatlah-
masalah lingkungan seperti detoksifikasi udara dan air. Sebagai
semikonduktor, TiO2 mempunyai célah pita sebesar 3,2 eV yang bila
disinari dengan sinar UV berenergi > 3,2 eV atau pada panjang

gelombang < 388 nm akan menghasilkan pasangan elektron (e’) dan hole

(h"), seperti pada persamaan berikut [22].

TiOp + ho — h' + e

Mekanisme terbentuknya pasangan elektron-hole pada partikel

semikonduktor TiO2 diilustrasikan seperti Gambar 2.2 di bawabh.
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Gambar 2.2. Skema proses fotoeksitasi pada bahan semikonduktor [19]

Bila partikel TiO, disinari UV, maka elektron pada pita valensi
(valence band, VB) akan mengadsorpsi sinar tersebut dengan energi yang
lebih besar atau sama dengan celah pita TiO2. Energi tersebut digunakan

oleh elekiron untuk berpindah ke pita konduksi (conduction band, CB) dan
meninggalkan hole positif pada VB. Pasangan elektron-hole yang
terbentuk sebagian berekombinasi di dalam partikel (jalur B), sebagian
lagi berekombinasi di permukaan partikel (jalur A), dan sebagian lagi

sampai ke permukaan partikel tanpa mengalami rekombinasi. Reaksi

rekombinasi pasangan e/h” dapat dilihat pada persamaan berikut ini {19].
TiO2 (e"cg +h*vg) — TiO2 + panas

Elektron yang sampai ke pemmukaan partikel (jalur C) akan
mereduksi molekul teradsorpsi di permukaan, sedangkan hole yang
sampai ke permukaan partikel (jalur D) akan mengoksidasi molekul yang

ada di permukaan partikel {19].
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Afads) * ece —— A (ady)
Diads) + h*vg —— D' (ads)
Adanya Air yang teradsorpsi di permukaan TiO, akan dioksidasi

oleh hole sehingga terbentuk radikal hidroksil. Radikal hidroksil bereaksi

dengan molekul-molekul organik dan mendegradasinya menjadi CO, dan

H,O serta ion-ion halida jika molekul organik mengandung atom-atom

halogen. Sedangkan elekiron akan bereaksi dengan oksigen untuk

membentuk ion superoksida.

HpOpdsy + h've —— HO" + H'
OH(sup + h' v —> HO’
O, + e cg ——> 02.

20" +2H,0—— 2HO + 2 OH + Oy

2.4, Aplikasi TiO;
Semikonduktor TiO, merupakan semikonduktor yang paling sesuai

untuk aplikasi lingkungan secara luas. Adapun Keunggulan TiO;

dibandingkan fotokatalis semikonduktor lainnya adalah sebagai berikut [6].
1. Mempunyai celah pita yang besar (3,2 eV untuk anatase dan 3,0 eV
untuk rutile), sehingga memungkinkan terjadinya banyak eksitasi
elektron ke pita konduksi dan pembentukan hofe pada pita valensi saat

diinduksi cahaya ultraviolet.

2. TiO2 mempunyai sifat stabil terhadap cahaya (fotostabil)
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3. Mampu menyerap sinar UV dengan baik.

4. Bersifat inert dalam reaksi

5. Tidak beracun dan tidak larut dalam kondisi eksperimen

6. Memiliki kemampuan oksidasi yang tinggi, termasuk zat organik yang
sulit terurai seperti haloaromatik, polimer, herbisida dan pestisida

7. Konsumsi energi yang rendah sehingga biaya yang diperiukan juga

rendah
Anti-foging effect Self-cleaning effect
Cahaya + TiO,
Water treatment Air-cleaning effect
h 4

Anti-bactenal effect

Gambar 2.3. Berbagai aplikasi dari TiO; [4]

Karena TiO» bila disinari dengan UV dapat menghasilkan pasangan

elektron-hole, maka dalam katalis semikonduktor TiO2 dapat terjadi reaksi

oksidasi dan reduksi {redoks) sekaligus. Reaksi-reaksi ini bisa
diaplikasikan untuk detoksifikasi air {(water freatment), detoksifikasi udara

(air cleaning effecty dan membunuh bakteri (antibacterial effect).
Disamping itu, karena film TiO2 di permukaan bahan juga menyebabkan
sudut kontak air turun menjadi lebih kecil dari 10 (sifat superhidrofilik),
maka TiO; juga bisa diaplikasikan untuk menghilangkan kabut pada kaca
(anti-foging effect) dan kaca yang bisa dengan mudah dibersihkan {seff-

cleaning effect) [4, 5].
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2.5. Sifat Superhidrofilik

Permukaan suatu bahan dapat ditempeli oleh air dengan sudut
kontak hingga beberapa puluh derajat. Pada kaca atau benda-benda
anorganik, air mempunyai sudut kontak berkisar antara 20° hingga 30°,
sedangkan pada plastik sekitar 70° sampai 90°. Pada plastik yang sukar
ditempeli air seperti resin silikon dan fluororesin, sudut kontak dapat lebih
besar dari 90°. Hampir tidak ada zat yang mempunyai sudut kontak
kurang dari 10° [1, 2, 4].

Sudut kontak air pada lapisan tipis TiO; di permukaan benda

adalah sekitar puluhan derajat. Bila disinari dengan UV, sudut kontak akan
turun dan air cendrung menyebar rata pada permukaan bahan daripada
membentuk partikel-partikel berupa butiran. Akhimya sudut kontak air
akan mendekati 0°, dan pada keadaan ini permukaan bahan menjadi
sama sekali tidak menolak air dan dinamakan berada dalam keadaan
superhidrofilik. Bahan tersebut akan bertahan beberapa jam dengan sifat
tersebut, meskipun sinar UV dipadamkan. Perlahan dalam keadaan gelap
permukaan tersebut akan bersifat hidrofobik lagi, namun sifat

superhidrofilitas dapat diperoleh kembali dengan bantuan sinar UV [1, 4].

N . Setelah bebera jam
Hidrofobik Disinari UV (Hidrofil) (HidrofD)
tetesan air — UV
Q " R
Ti0A ﬂ TiOa ﬂ Ti0
Penyangga Penyangga Penyangga

S

Gambar 2.4. Sifat superhidrofilisitas pada permukaan lapisan TiO,
di bawah pengaruh sinar UV
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Turunnya sudut kontak air di permukaan TiO, disebabkan oleh

terbentuknya pasangan elektron-hole, dimana hofe bereaksi dengan

oksigen sehingga terbentuk permukaan kosong oksigen dan elektron
bereaksi dengan ion logam (Ti‘“) sehingga terbentuk ion (Ti3+) atau

permukaan perangkap elektron [1, 2].

TiO, + ho — h" + &

Selama penyinaran dengan UV, maka konsentrasi Ti** meningkat akibat

reduksi dari Ti** dan Ti** yang terbentuk selanjutnya bereaksi dengan

molekul oksigen.

Ti4+ + e- Ti3+

T + 0, — T o+ 03
Haole (h") mengoksidasi oksigen yang berasal dari bridging site oxygen

pada kristal TiO,. Hasil oksidasi, vaitu oksigen akan dilepaskan dan

menghasilkan oxygen vacancies.
20 + 4ht — 0,+ D (oxygen vacancies)

Dengan adanya oxygen vacancies ini perrritkaan menjadi hidrofilik karena
air dapat dengan mudah mengisi tempat lowong dan menghasilkan group

OH terabsorpsi {chemisorbed water) yang membentuk monolayer pada

permukaan TiO». Sedangkan H' dari air mengikuti reaksi di bawah ini,
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H" + ¢ — H
2'H + 0O — 20H
atau 2*H + 20H — 2Hy0

Mekanisme lengkap yang terjadi digambarkan pada Gambar 2.5

Oxygen vacancies H H"
0 O \o/ Q
2NN /N N\

Ti Ti T ©H-BEHY Ti T T

e 4T — o T 1]
40t +2 O —— R2{D
v dark

H0

H H
0 8] O O
NN VEAVZRN
Ti Ti T T Ti Ti
Hydrophobic Hydrophilic

Gambar 2.5 Fenomena hidrofilisitas pada fotokatalis TiO2 [2]

Sementara itu, molekul air dapat berkoordinasi dengan tempat

yang kosong oksigen sehingga penyerapan air bertambah. Hal ini yang
menjadi penyebab bertambahnya efek hidrofiik pada permukaan TiOs,.

Sifat hidrofilik ini akan kembali ke keadaan semula bila lampu UV

dipadamkan dan ketersediaan cksigen yang cukup di sekitar permukaan
TiO,, dimana oksigen akan mengisi kembali kekosongan yang terjadi.
Penelitian yang telah dilakukan oleh Muthia Widyaningsih [3] menemukan
bahwa sudut kontak air di atas permukaan lapisan tipis TiOz — SiO2 turun

menjadi sekitar 10°, semakin besar kekuatan cahaya UV yang diberikan
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maka penurunan sudut kontak air makin cepat. Hasil lainnya adalah bila
lapisan TiO, — SiOg diletakkan di tempat gelap, maka sudut kontak
mencapai 70° dalam waktu 2 jam.

Permukaan superhidrofilik mempunyai afinitas yang lebih tinggi
terhadap air daripada terhadap minyak, sehingga kotoran-kotoran yang
berminyak, misalnya kotoran dari sisa pembakaran kenderaan bermotor
yang mengandung komponen-komponen berminyak atau minyak yang
menempel pada dinding keramik dapur akibat pengorengan akan lebih

mudah dibersihkan dengan air [4].

2.6. Metoda Pelapisan TiO, Pada Bahan Penyangga Kaca

Serbuk TiOz terutama dalam bentuk anatase, merupakan katalis

yang paling banyak digunakan dalam reaksi-reaksi fotokatalitik karena
luas permukaannya lebih besar dan stabilitas kimianya yang baik.

Dekomposisi fotooksidatif senyawa-senyawa organik dalam sistem
suspensi partikel-partikel TiO2 telah banyak diteliti. Proses ini didasarkan
pada daya oksidatif yang kuat dari pasangan elektron - hole yang
dihasilkan di atas permukaan TiO2. Akan tetapi, selalu muncul berbagai

masalah teknis jika menggunakan serbuk dalam proses-proses
fotoelektrokimia, yakni [3]:
1. Sulitnya pemisahan katalis dari suspensi setelah selesainya reaksi

katalitik
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2. Partikel-partikel yang tersuspensi cendrung mengumpal terutama pada
konsentrasi lebih tinggi

3. Kedalaman penetrasi sinar UV dalam sistem suspensi terbatas
4. Suspensi serbuk TiO» tidak mudah diterapkan untuk sistem aliran yang

kontinu

Untuk menghindari berbagai masaiah teknis tersebut, maka salah
satu pendekatan yang diambil adalah dengan melakukan preparasi katalis
TiOs dalam bentuk film. Aktivasi fotoeksitasi TiO, bentuk film sangat
bervariasi dan bergantung pada berbagai faktor, seperti struktur kristalnya
(rutile atau anatase), luas pemmukaan, diameter partikel (cluster),
porositas, kerapatan gugus hidroksil, serta ketebalan film. Beberapa
metoda telah dipergunakan untuk mepreparasi film-film TiO,, yang bisa
dilihat pada Tabel 2.1.

Metoda pelapisan lain yang telah 'dikembangkan antara lain adalah
spray pyrolysis pada bahan penyangga gelas dan APVCD (atmospheric
pressure vapour deposition).

Aktivasi fotokatalitik dari film TiO> yang dihasilkan biasanya

dipengaruhi oleh struktur kristal, luas permukaan, ukuran partikel,
porositas, dan ketebalan film. Kuantitas tersebut akan berbeda tidak
hanya dengan bahan awal yang dipakai tetapi juga dengan metoda
pelapisan, proses pengeringan dan perlakuan panas [10].

Film fotokatalis bila diaplikasikan untuk lingkungan harus
memperlihatkan aktivitas fotokatalitik yang tinggi selain transparansi yang

baik. Dalam hal ini transparansi merupakan parameter kunci, karena
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ketika kita ingin mengaplikasikan film fotokatalis di atas kaca, seperti kaca

jendela, maka film tersebut harus transparan sehingga tidak merusak
pandangan mata [10]. Disamping itu, film TiOs juga harus melekat kuat

pada permukaan kaca sehingga tidak mudah lepas.

Tabel 2.1. Metoda pelapisan TiO, dan bahan penyangga yang dilapisi

No. | Metoda Immobilisasi Bahan Penyangga
Gelas berpori
Tabung kaca
Pelat kaca
1 | Pencelupan Fiber gelas
Timah oksida
Gelas
Silica gel
Quartz
Fiber Optik
Gelas berpori
2 | Sol-gel Silika gel
Pelat kaca
Timah oksida
Gelas
Oksidasi dari logam induk . -
3 secara elektrokigr]nia Titanium
Titanium
4 | Termal Aloy Titanium
.y Timah oksida
5 | Anodisasi TiCl, Gelas Ti, Pt, and Au
6 | Pelapisan elekiroporetik Stainless steel
7 | Penyemprotan plasma Aloy Titanium
8 | Semprotan serbuk airosol | Gelas berpori
. Gelas
9 | Pemusingan Quartz
10 | Pelapisan fasa cair Pelat kaca

Sumber : J.A. Byme, et al (1998) [25]

2.7. Proses Sol Gel [25, 26]
Proses sol gel merupakan suatu teknik yang sering digunakan
dalam pembuatan bubuk keramik dan gelas dengan cara pengubahan sol
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menjadi gel melalui reaksi hidrolisis-kondensasi. Sol adalah suatu sistem
yang memungkinkan spesi kimia padat tersuspensi stabil dalam larutan,
sedangkan gel merupakan cairan yang terjebak dalam jaringan partikel
padat. Pembentukan gel terjadi ketika sol terdestabilisasi. Keadaan sol
yang tidak stabil ini juga dapat membentuk endapan spesies sol sebagai
partikel agregat maupun endapan sol sebagai partikel bukan agregat.

Proses sol gel dapat dipengaruhi oleh beberapa faktor, yakni
konsentrasi dan tipe prekursor yang digunakan, temperatur, sifat dan jenis
pelarut serfa pengadukan. Pembentukan gel dari sol dapat berlangsung
hanya dalam beberapa detik, namun ada pula yang berlangsung hingga
beberapa hari. Proses sol gel itu sendiri meliputi reaksi hidrolisis dan
kondensasi yang beriangsung secara simultan selama pembuatannya,
tetapi ada kemungkinan satu tahapan berlangsung lebih dominan dari
pada tahapan lain.

Melalui proses soil-gel, diharapkan jaringan anorganik yang
diperoleh melalui reaksi hidrolisis dan kondensasi dapat dikontrol dan
dimodifikasi. Keuntungan yang dapat diperoleh adalah material yang
terbentuk mempunyai homogenitas dan kemurnian yang tinggi, proses
pembentukan struktur dapat diatur, kondisi sintesis dapat divariasikan,
dan dapat digunakan untuk pembentukan lapisan tipis yang transparan
dan berpori.

Lapisan tipis pada permukaan substrat dapat dibentuk melalui cﬁara
membasahi permukaan dengan cairan yang mengandung materi yang

diinginkan, biasanya dalam bentuk larutan prekursor. Ketika pelarut
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menguap, maka lapisan tipis dari materi akan tertinggal. Lapisan tipis
yang melekat pada substrat tersebut akan mengalami hidrolisis dan
kondensasi membentuk gel.

Aplikasi dari metoda so!l gel ini antara lain sintesis semikonduktor,
pembuatan keramik berkualitas tinggi, pelapisan kaca, dan pelapisan
piringan optik sebagai media penyimpan. Saat ini telah banyak publikasi

penelitian tentang proses ini dan juga telah banyak yang dikomersialkan.

2.8. Asam Lemak

Asam palmitat (asam heksadekanoat) sebagai asam lemak jenuh
dan asam oleat {asam 9-cktadekanoat) sebagai asam lemak tidak jenuh
merupakan asam-asam yang dominan dalam minyak kelapa sawit. Kedua
asam lemak tersebut banyak digunakan sebagai bahan baku dalam
industri kimia. Rata-rata komposisi asam lemak minyak kelapa sawit
terdapat pada Tabel 2.2.

Asam palmitat mempunyai rumus molekul C,s5H33COOH dan
mempunyai nama lain asam heksadekanoat. Asam palmitat merupakan
komponen utama asam lemak jenuh pada minyak kelapa sawit, yaitu
sebesar 40 — 46%. Asam palmitat ditemukan sebagai partikulat asap
rokok (10 — 155 pg per batang rokok) dan juga sebagai zat dengan
kelimpahan terbanyak dalam analisa partikel padat troposfer di Kota Los
Angeles (100 — 250 ng/ ms) serta ditemukan pada sidik jari manusia. Hasil
dari pembakaran bahan bakar fosil, kayu dan detritus organik

mengandung partikel asam-asam alkanoat termasuk asam palmitat [14].
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Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.



Tabel 2.2 Komposisi asam lemak minyak kelapa sawit [18]

Asam lemak Rumus kimia Jumlah (%)
Asam kaproat CsH411COOH -
Asam kaprilat C7H15COOH -
Asam laurat C14H23COOH -
Asam miristat C4aH27COOH 1,1-2,5
Asam palmitat C15H31COOH 40 — 46
Asam stearat C47H35COCH 3647
Asam oleat C47H33COCH 39-45
Asam linoleat Cq7H3,COOH 7-11

Komponen minyak kelapa sawit dari asam lemak tidak jenuh yang

paling besar asalah asam oleat. Rumus struktur dari asam oleat adalah :
CH3(CH2);CH=CH(CH»);COOH. Senyawa ini dalam bentuk cis diberi
nama asam oleat sedangkan dalam bentuk trans diberi nama asam

elaidat [28, 29].

2.9. Mekanisme Degradasi Asam Lemak

Asam lemak terdegradasi oleh hole (lubang positif) bila memakai
pelarut organik [23]. Bila memakai pelarut air maka degradasi disebabkan
secara langsung oleh hole dan secara tidak langsung oleh radikal

hidroksil. Reaksi yang terjadi merupakan reaksi berantai, sehingga asam
lemak termineralisasi secara sempuma menjadi CO, dan H30.

Mekanisme reaksi degradasi komponen utama minyak kelapa sawit

adalah :

Asam laurat : C;H»3COOH + 170, —> 12C0O; + 12H,0
Asam miristat : Cj3H;;COOH + 200, — 14C0O, + 14 H,O
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Asam palmitat: C5H3COOH + 230, — 16C0O; + 16 H,O
Asam oleat :2Cyj7H3COOH + 510y —— 36 CO; + 34 H,0

Mekanisme fotodegradasi asam lemak (asam palmitat) dengan
radikal hidroksil adalah melalui penyerangan radikal hidroksii tersebut
pada rantai alkil dari asam lemak dan membentuk suatu alkanal dengan

jumlah atom C berkurang satu dari asam lemak asal [6, 14, 17}

HO0 + h* — ‘OH + H'
CH: (CHa)is CHy COOH + ‘OH ——»> CHs (CHa)is CH' COOH + H,0
CH; (CHo);3 CH COOH + 0, — CH; (CHz)3 CH(OO") COOH
CH; (CHp)y3 CH(OO") COOH ——> CHj (CHp)y3 CHO + €O, + "OH

Radikai hidroksil yang terbentuk di akhir reaksi akan mengulangi proses
selanjutnya menyerang radikal alkil dari asam lemak sampai asam femak
tersebut termineralisasi sempuma menjadi CO, dan HO.

Mekanisme fotodegradasi asam lemak (asam palmitat) dengan hole
yang terbentuk bisa melalui proses dekarboksilasi Kolbe dengan

membentuk radikal alkii [6, 14, 17] :

TiO, + hv — K + ¢

CH3{CHy)13 CH, COOH + h* ——  CH3 (CHy)i3 CHy + CO, +H*

Penambahan oksigen pada radikal alkit akan menghasilkan alkil
peroksida. Gabungan 2 molekul alkil peroksida akan menghasilkan asam

pentadekanoat, di mana terjadi pengurangan satu atom C dar asam
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lemak induk. Mekanisme ini akan berjalan terus sampai asam palmitat

termineralisasi menjadi CO, dan HyO.

CH; (CHzhs CHz' + O, — CH3(CH2);3 CH00"
2 CHs (CHz)i3s CH00"T ——  CH; (CHa)ys CH,O0H + CHj (CHa)s COOH

Mekanisme lain adalah melalui alkil peroksida yang bereaksi
dengan radikal superoksida dan membentuk suatu tetroksida. Tetroksida
selanjutnya bereaksi dengan molekul asam palmitat lain  untuk

menghasilkan pentadekanal.

CHs (CHz)13 CH,00" + "00H —> CH; (CHa)i3 CH;0000H

CH; (CHz)is CH,0000H + CHj; (CHj3);; CH2COOH —_—
CH; (CHy)3 CHOH + CH;3(CH2);3 CHO + O, + CO,

Pentadekanal selanjuinya akan bereaksi dengan radikal hidroksil
yang berasal dari molekul air di udara dan membentuk radikal pada rantai

alkil.

h"+ HL O — ‘'OH + H'

0 O

Il Il
R-CH + ‘OH —» R-Cs + HO

Radikal alkil yang terbentuk akan bereaksi dengan oksigen membentuk
alkil peroksida. Alkil peroksida bisa mengambil satu atom H dari molekul
asam yang lain untuk membentuk hidroperoksida atau berekombinasi

dengan radikal alkil peroksida yang lain atau berekombinasi dengan
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radikal hidroperoksi yang terbentuk dari elektron pita konduksi, cksigen

dan proton.

0 0
Il {
R-Ce + 0 — R-C~00-e

0 O O 0

it fl il ]
R-C-00e¢ + R-C-00¢ — R-C-0000-C-R

O O 0O

Il Il f

R-C-0000-C-R — 2R-C-0" + 0O
N\ ;
R-C-0"+ H —_— R-C-0OH

Asam karboksilat dengan jumlah atom C berkurang satu dari asam
karboksilat induk akan mengalami mekanisme yang sama sampai
termineralisasi menjadi CO; dan H,0.

Mekanisme reaksi asam karboksilat menjadi alkanal tanpa
kehilangan satu atom C pada rantai alkilnya bisa melalui tahap-tahap

berikut ini.

R-CH,COOH + h" —» R-CH," + CO; + H’

2o . o

a8 /< v

R—-CH,C + H' — R—CH;(E(LV — R-CH,C~ + "OH
N oH H OH H

asam karboksilat atkanal

Atau bisa juga melalui lepasnya radikal hidroksil lebih dulu dari asam, lalu

radikal H menyerang atom C radikal pada rantai asam karboksilat,
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R-CH,COOH + h* —» R-CH;’ + CO; + H'

0 0
7 4

R—CHzC\ —> R-CH;Ce + °‘OH

OH

Asam karboksilat

0 0
4 4
R—-CH;Ce + ‘H —» R—CHZF
Asam oleat H
Alkanal

Putusnya ikatan rangkap pada rantai alkil asam karboksilat
memberikan produk intermediet asam w-oksonoat dan alkanal mengikuti
mekanisme berikut [37]. Elektron bereaksi dengan oksigen dan
membentuk radikal superoksida lalu radikal ini akan menyerang ikatan
rangkap pada rantai asam karboksilat dan membentuk radikal pada rantai

alkilnya.

e + 0, — 02.'

R-CH = CH-(CHy), -COOH + O ——> R-CH -*CH-(CHy), -COOH

'o_(? 'O—CI) 0-0O /0
[ ’d
R-CI - '(i:-(CHz),,-COOH + 0" — RC- (f-(CHz)nC N
|
H H H H OH
0-0 0-0O 0 0 0 0
[ V4 ! 1 74
R_(|: - (l:-(CHz)n-c — R—{? C - (CH2).C
N\ |
H H OH H H “oH

Alkanal w-oksonoat
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2.10. Spektrometri Massa

Creswell, C. J., dkk. [30] menyatakan bahwa prinsip pengoperasian

spektrometri massa adalah sebagai berikut.

1.

Sampel cair diuapkan dalam vakum di dalam wadah yang dipanaskan,
Uap vyang dihasilkkan dimasukkan ke dalam ruang pengionan.’
Pemanasan wadah seringkali diperlukan untuk mempermudah
penguapan, terutama bila sampel mempunyai titik didih tinggi. Sampel
padat dimasukkan ke dalam ruang pengion dengan meletakkannya
pada ujung alat pemasukkan sampel.

Di dalam sumber ion, sampel dibom dengan arus elekiron yang
berenergi 70 eV. Energi yang diserap oleh molekul mendorong
pengionan karena pembebasan elektron dari orbitai mengikat dan
orbital tak mengikat. lon yang terbentuk karena pembebasan satu
elektron dari molekul asal disebut ion molekul atau ion induk.
Beberapa ion molekul terpecah menjadi ion anak yang lebih kecil dan
pecahan nefral. lon positif dan ion negatif keduanya terbentuk tetapi
yang diperlukan hanya ion positif. Potensial positif yang kecil
digunakan untuk menolak ion positif dari ruang pengionan.

Suatu lempeng pemercepat yang mempunyai potensial positif 2.000
volt digunakan untuk mempercepat ion positif dalam tabung memasuki
daerah medan magnet.

lon dibelokkan berbeda-beda oleh medan magnet tergantung kepada

perbandingan massa/muatan.
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Analisis sampel dengan menggunakan spektromefri massa akan
memberikan spektra massa berupa pola fragmentasi yang khas pada
senyawa vang berguna untuk mengidentifikasi senyawa tersebut.
Identifikasi dapat dilakukan dengan membandingkan spektra massa dari
sampel dengan spektra massa standar dari TNO dan NIST yang terdapat
dalam perpustakaan komputer {Library searching) atau membandingkan
dengan spektra massa yang dilaporkan dalam jurmal dan buku-buku.
Identifikasi senyawa tersebut bersifat tentatif.

Spekirometer massa memiliki keunggulan, yaitu jumlah sampel
yang diperlukan sangat kecil (skala mikrogram). Kemampuannya
meneniukan bobot molekul (BM) dari suatu senyawa dan kemampuan
menghasilkan fola fragmentasi yang khas bagi suatu senyawa. Dalam
menginterpretasi  spektrum massa, identifikasi ion molekul (M")
menentukan bobot molekul. lon molekul setelah terbentuk dapat
mengalami fragmenta'si dan penataan ulang. Proses-proses ini berjalan
dengan sangat cepat (10" — 10° detik). Partikel ion molekul yang
berumur lebih panjang dapat terdeteksi, sedangkan yang berumur lebih
pendek tidak dapat terdeteksi sehingga dalam beberapa hal, ion molekul
molekul terlalu pendek usianya sehingga tidak dapat terdeteksi dan hanya
produk-produk fragmentasinya yang dapat terdeteksi. lon-ion fragmen ini
dapat dijasikan informasi untuk menduga dan mendeteksi bagaimana
fragmen-fragmen tersebut berkaitan satu terhadap yang lainnya sehingga

sesuai dengan struktur molekul asal [31].
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2.11. FTIR (Fourier Transform Infrared)

Spektrum IR suatu senyawa memberi informasi tentang struktur
molekul dan sifat-sifat kimianya. Umumnya spektrum diperoleh dari
pengukuran absorpsi radiasi inframerah. Spekirometri inframerah suatu
molekul tertentu unik, dan diaplikasikan untuk mengidentifikasi struktur
molekul materi organik, poliatom anorganik maupun senyawa
organologam. Hampir semua molekul menyerap radiasi inframerah,
kecuali senyawa diatomik seperti oksigen, nitrogen dan hidrogen.
- Spekirum IR senyawa poliatomik lebih rumit karena banyaknya transisi
vibrasional dan adanya overtone, jumlah dan perbedaan ikatan [32, 33].

Untuk karakterisasi struktur yang dapat memberikan informasi
berdasarkan ikatan yang terdapat dalam suatu sampel, digunakan FTIR
(Fourier Transform Infrared). Kegunaannya adalah untuk menyediakan
informasi tentang macam-macam molekul dalam sampel yang digunakan.

Prinsip kerja FTIR adalah sebagai berikut: energi sinar inframerah
yang diemisikan dari sumber mengalir melalui suatu bagian yang disebut
optik spektrometer. Gelombang sinar lalu mengalir melalui interferometer,
dimana sinar tersebut dipisahkan dan digabungkan lagi untuk
menghasilkan suatu pola interferensi. Gelombang sinar ditransmisikan
dan diukur oleh detektor yang akan menghasilkan suatu daerah waktu
yang disebut interferogram berupa pola interferensi. Analog Digital
Converter (ADC) lalu mengubah pengukuran menjadi suatu format digital
yang dapat digunakan oleh komputer. Fast Fourier Transform (FFT) akan

merobah interferogram menjadi pita spekirum tunggal. Sofware
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menampilkan informasi Forier dan hasil tampilan yang disebut spektrum
muncul pada layar komputer. Spekirum sebenarmnya berbentuk grafik
sampel dengan banyaknya cahaya yang diserap (ditransmisikan} oleh
sampel pada panjang gelombang (frekwensi) berbeda sepanjang
spektrum. Ukuran dan posisi puncak-puncak spekirum memberikan

petunjuk dalam mengidentifikasi sampel.

Tabel 2.3. Daerah bilangan gelombang gugus fungsional yang penting[32]
Gugus Fungsi Daerah, v
3000 —~ 3100 cm™ (sp°)

C-H 2800 — 3000 e (sp’)
1600 — 1800 cm™’
Asam: 1700 — 1725 cm™
= Ester: 1740 — 1750 cm™

Aldehid: 1720 — 1740 cm™
Keton: 1705 - 1725 cm’™
Amida: 1640 — 1670 cm™

3200 — 3600 cm™
O-H (alkohoi) Bentuk monomerik: tajam,
ikatan H kemudian melebar
2400 — 3400 cm™

COCH (asam) Sangat lebar, intensitas
medium
1000 - 1300 cm™
C-0 Sering sulit diamati tergantung

pada daerah sidik jari

N-H 3300 - 3500 cm™
Biasanya lebih tajam dari OH

N-H Doublet 3100 - 3500 cm™

Apabila suatu struktur molekul dikenai sinar inframerah maka gugus
fungsional yang ada akan memiliki sejumnlah besar mode vibrasi, yaitu
streching, bending, twisting, rocking dan wagging [34]. Sfreching

menghasilkan sebuah perubahan panjang ikatan dan bending
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menghasilkan perubahan sudut ikatan. Pergerakan streching
membutuhkan energi lebih besar dari bending. Semakin tinggi bilangan
gelombang menunjukkan semakin semakin besar energi yang dibutuhkan
untuk menghasilkan pergerakan itu. Sebuah molekul hanya menyerap
frekwensi cahaya IR sesuai dengan vibrasi yang menyebabkan perubahan

momen dipol molekul tersebut [34].
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BAB 1l
METODE PENELITIAN

3.1 Bahan Penelitian
3.1.1. Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah titanium tetra
isopropoksida (Ti(OjPr)s, titanium dioksida degussa P-25, n-metanol,

aseton, n-hexana, asam oleat, asam palmitat, asam nitrat, kalium

dikromat, aquades dan Soda lime plate (SLP) ukuran 7,5 cm x 2,5 cm.

3.1.2. Peralatan

Peralatan yang digunakan selama penelitian ini adalah neraca
analitik, spektrofotometer UV/Vis, magnetik stirer, oven, tanur, peralatan
gelas, lampu black light 10 watt, 30 watt dan 36 watt, reaktor Jampu UV,
stop watch, in-situ FTIR yang dilengkapi dengan fotoreaktor, sonifikator,

GC-MS, SEM/EDAX, XRD dan Contact Anglemeter.

3.2. Metoda Penelitian

3.2.1. Pembuatan Sol TiO;
Larutan TiO, dibuat dengan mencampurkan 150 mL H,0, 15 mL
titanium tetraisopropoksida (Ti(O;Pr)s dan 1 mL HNO,. Campuran ini lalu

direfluks selama 3 hari pada suhu 80 % [12].
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3.2.2. Preparasi Film Katalis TiO;
Larutan TiO; yang telah dibuat digunakan untuk pencelupan pelat

kaca penyangga (2,5 cm x 6 cm x 1 mm) dengan kecepatan tarik 1 cm per

10 detik. Pelat yang telah dilapisi ini dipanaskan dalam oven pada suhu 80
%C selama 1 jam. Pelat yang telah dilapisi ini kemudian dikalsinasi selama
2 jam pada suhu 402 °c dengan laju kenaikan seperti Gambar 3.1 di

bawah ini. Proses pelapisan diulang sehingga diperoleh pelat kaca

dengan pelapisan 1 kali, 3 kali, 5 kali dan 7 kali.

30°
00°% 100°

30°C

Gambar 3.1. Diagram kenaikan suhu kalsinasi

3.3. Karakterisasi Film Katalis TiO, pada Pelat Kaca SLP dengan

XRD dan SEM/EDAX
Film katalis TiO, di permukaan pelat kaca SLP dianalisis dengan
alat Difraksi Sinar-X untuk mengetahui struktur kristalnya, dimana
dilakukan perbandingan nilai 26 atau d{A) hasil pengukuran difraksi sinar-x

dengan kartu interpretasi TiO, yang terdapat dalam buku referensi
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Hanawalt Index. Karakterisasi dilakukan.dengan menggunakan alat
Philips PW 1710 yang dilengkapi dengan channel control PW 1390.
Analisis dilakukan dengan menggunakan X-Ray Co Ko, tegangan 40 kV,
arus 30 mA dan jangkauan sudut difraksi 26 = 20° — 100° dengan

kecepatan pengamatan 2,4° / menit.

Untuk mengetahui ukuran kristal yang terbentuk pada film TiO; di

permukaan kaca SLP dapat dihitung dengan persamaan berikut;

K4
(B cos6)

dimana : |- = ukuran kristal dalam nm
A = panjang gelombang radiasi sinar-X (Cu K, = 0,154439 nm)
K =0,89
B = lebar dari setengah puncak gelombang tertinggt ( © )

Di samping itu lapisan katalis TiO; pada pelat kaca SLP juga
dikarakterisasi dengan alat SEM LEO 420i yang dilengkapi dengan EDAX
LEO 420i yang dilakukan pada kondisi operasi tegangan 12 — 15 kV
dengan tekanan 10 Pa. untuk mengetahui morfologi dan ketebalan film

katalis TiO, yang terbentuk

3.4, Uji Hidrofilisitas Film Katalis TiO, dengan Contact Anglemeter
Penentuan sudut kontak suatu permukaan dengan cairan dilakukan
untuk mengetahui adanya efek hidrofilik atau hidrofobik suatu permukaan.

Satu tetes cairan diteteskan pada pemmukaan substrat, kemudian
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ditentukan sudut kontak yang terbentuk. Jika sudut yang terbentuk besar,
maka permukaan bersifat hidrofobik. sedangkan jika cairan langsung
menyebar/membasahi permukaan secara merata, sehingga sudut yang
terbentuk kecil, maka permukaan bersifat hidrofilik. Pengukuran sudut

kontak ini menggunakan alat yang disebut Contact Anglemeter.

3.5. Analisis Produk Intermediet Fotodegradasi Asam Palmitat dan
Asam Oleat dengan UV-Vis dan GC-MS

Untuk melihat pengaruh pelarut pada degradasi asam oleat dan
asam palmitat, dilakukan dengan melarutkan asam oleat dan asam
paimitat dalam pelarut n-metanol, n-etanol, n-propanol, n-butanol dan n-
heksana lalu diiradiasi dengan sinar UV dan hasilnya dianalisis dengan
Spektroskopi UV-Visible. Hasil analisis menunjukkan bahwa asam oleat
dan asam palmitat dalam pelarut n-metanol, n-etanol dan n-propanol tidak
terjadi perubahan serta dalam pelarut n-butanol terjadi sedikit perubahan.
Hasil yang paling baik diperoleh dalam pelarut n-heksana.

Untuk melihat degradasi asam oleat dalam pelarut n-heksana
dilakukan dengan melarutkan asam oleat sebanyak 0,5 ml. dilarutkan
dalam 100 mL n-heksana dan diencerkan menjadi 1000 ppm. Larutan

asam oleat diambil 5 mL lalu dituangkan di atas 5 buah pelat kaca yang
telah dilapisi TiO2. Pelat ini kemudian disinari dengan lampu UV 386 watt.

Setiap 30 menit, satu buah pelat kaca diambil dan zat yang ada di atasnya
diambil dengan cara dibilas dengan pelarut n-heksana kemudian dianalisis

dengan Spektroskopi UV-Visible pada panjang gelombang maksimum 202
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nm. Analisis dengan alat GC-MS dilakukan memakai kolom HP-5 (semi
polar) dengan panjang 60 m dan suhu maksimum 350 °C.

Untuk melihat degradasi asam palmitat dalam pelarut n-heksana
dilakukan dengan melarutkan asam tersebut sebanyak 0,05 g dilarutkan
dalam 75,76 mL n-heksana dan diencerkan menjadi 1000 ppm. Larutan

asam palmitat diambil 5 mL ialu dituangkan di atas 5 buah pelat kaca yang
telah dilapisi TiO5. Pelat ini kemudian disinari dengan lampu UV 36 watt.

Setiap 30 menit, satu buah pelat kaca diambil dan zat yang ada di atasnya
diambil dengan cara dibilas dengan pelarut n-heksana kemudian dianalisis
dengan Spektroskopi UV-Visible pada panjang gelombang maksimum 197
nm. Analisis dengan alat GC-MS dilakukan memakai kolom HP-5 (semi

polar) dengan panjang 60 m dan suhu maksimum 350 °C.

3.6. Analisis Perubahan Gugus Fungsi pada Fotodegradasj Asam
Palmitat dan asam Oleat secara in-situ FTIR

Langkah berikutnya adalah melakukan analisis ha‘sil degradasi
dengan metode in-situ FTIR yang digabung dengan fotoreaktor.
Fotoreaktor tersebut terdiri dari 2 sel utama, yaitu SEL-1 sebagai tempat
analisis FTIR yang terbuat dari Pyrex dan SEL-2 yang terbuat dari Quartz
dan berfungsi sebagai fotoreaktor.

Tempat sampel (pelet katalis) terbuat dari stainless steel diletakkan
di pusat silinder SEL-2 dan posisinya dapat diatur maju mundur untuk
menempatkan pelet katalis pada posisi yang dikehendaki. Pada saat

diiradiasi, posisi katalis ada di SEL-2 dan pada saat analisis posisi katalis
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digeser ke SEL-1. SejumLah lampu UV jenis black light dipasang paralel
pada reaktor di sekitar SEL-2.

Pada pengujian ini analisis FTIR dilakukan secara in-situ dari waktu
ke waktu untuk mengetahui perubahan yang terjadi. Hasil yang
diharapkan adalah diketahuinya posisi putusnya ikatan pada rantai asam
lemak yang diinisiasi oleh hole yang terbentuk pada katalis selama radiasi
UV serta jenis senyawa yang dihasilkan setelah fotodegradasi asam

lemak.

Gambar 3.2 A. Posisi katalis pada saat analisis FTIR, B. Posisi katalis
saat disinari lampu UV
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Preparasi Film Katalis TiO;

4.1.1. Karakterisasi dengan XRD
Karakterisasi dengan metode XRD dilakukan untuk mendapatkan

informasi struktur kristal TiO, yang dihasilkan. Hasil analisis XRD katalis

TiO; dapat dilihat pada Gambar 4.1.

144
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Gambar 4.1. Pola difraksi katalis film pada pelapisan TiO, () 5x dan {b) 7x
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Pengujian dengan XRD menunjukkan pada sampel pelapisan 5x
(a) muncul puncak tertinggi pada sudut difraksi 20 = 25,34 atau nilai d (A)
= 3,5206 yang merupakan sudut dari kristal anatase. Pada pelapisan TiO»
7x (b) muncul puncak tertinggi pada sudut 28 = 25,375 atau nilai d (A) =
3,5158 yang merupakan sudut dari kristal anatase. Ukuran kristal anatase
yang terbentuk pada pelapisan 5x adalah 0,634 nm dan ukuran kristal

anatase pada pelapisan 7x adalah 1,9 nm.

4.1.2. Karakterisasi dengan Alat SEM-EDX
Analisis dengan alat SEM-EDX digunakan wuntuk mengetahui

kandungan unsur-unsur penyusun pada permukaan katalis. Hasil analisis
permukaan pelat PSL yang dilapisi dengan TiO; dapat dilihat pada

Gambar 4.2, sedangkan data informasi mengenai puncak-puncak hasil
pengukurannya dapat dilihat pada Lampiran 2.

Data yang ditampilkan adalah data hasil pengukuran di mana arah
sinar-x tegak lurus dari depan terhadap posisi lapisan tipis TiO, di atas
penyangga kaca PSL. Sehingga informasi yang diberikan adalah berasal
dari “coverage” sinar x yang melewati matrik lapisan tipis TiO> dan
penyangga kaca PSL.

Dari Gambar 4.2 didapat bahwa pada pelapisan TiO; sebanyak 5x
(a) memberikan ketebalan sebesar 1,48 um dan pada pelapisan TiO,
sebanyak 7x (b) memberikan ketebalan sebanyak 4,89 pm. Hal ini

menunjukkan bahwa meningkatnya jumlah pelapisan menjadikan lapisan
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film TiO2 semakin tebal dan akibatnya kaca PSL menjadi kurang

transparan. Ketebalan pelapisan TiO2 sebesar 1,48 um pada pelapisan 5x
tidak berbeda jauh dari yang diperoleh oleh lis Sopyan [10] sebesar 0,8 —
1 pm, sehingga pada pelapisan TiO, sebanyak 5x dianggap cukup
transparan.

Dari Gambar 4.3 terlihat bahwa sebagian besar penyangga kaca
PSL telah terlapis katalis TiOs dengan merata. Dari data SEM dapat

diketahui bahwa kaca PSL dapat digunakan untuk analisis yang akan

dilakukan.

8 (®)

Gambar 4.2. Fotomikrograf SEM tampak lintang dari film TiO,
pada pelapisan (a) 5x dan (b) 7x

Gambar 4.3. Foto SEM tampak atas lapisan TiOz pelapisan 5x
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Selain itu, komposisi yang terdapat di permukaan film katalis dapat
diketahui dengan EDX (Energy Dispersed Sinar-X) dan hasil ditunjukkan
pada Gambar 4.4 di bawah ini.

Gambar 4.4 menunjukkan kandungan unsur yang terdapat pada
film katalis. Sumbu x merupakan energi dari tiap unsur, sedangkan sumbu
y merupakan intensitasnya. Dari Gambar tersebut dapat diketahui bahwa

unsur Ti merupakan lapisan TiOz pada permukaan kaca PSL. Analisa

dengan EDX ini juga dapat memberikan data informasi kuantitatifnya,
yaitu terdapat 31,91 % Ti dan Si 12,59 %. pada pelapisan TiO, 5x dan
pada pelapisan TiO, 7x diperoleh 45,69 % Ti dan Si 5,28 %. Hasil ini
menunjukkan bahwa semakin banyak jumlah pelapisan TiO2 maka jumlah

Ti yang terdapat pada film di permukaan kaca juga semakin banyak.
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Gambar 4.4 Hasil analisis komposisi lapisan film TiO2 di permukaan kaca
PSL pada pelapisan (a) 5x dan (b} 7x
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4.1.3. Uji Hidrofilisitas Film Katalis TiO;

Uji hidrofilisitas film TiO, dilakukan dengan mengukur sudut kontak

air dengan permukaan katalis dengan alat Contact Anglemeter. Dari hasil

pengukuran diperoleh hasil bahwa terjadi penurunan sudut kontak dari
sekitar 25° menjadi 1°. Hal ini menunjukkan bahwa pada lapisan film TiO;

yang disinari cahaya UV dapat mengubah sifat hidrofobik menjadi
hidrofilik. Penurunan sudut kontak semakin besar bila jumiah pelapisan
TiO, semakin banyak dan penurunan sudut kontak air di permukaan kaca
vang terbesar diperoleh pada jumiah pelapisan TiO; 7x, Pada permukaan
kaca yang tidak dilapisi TiO2 terlihat penurunan sudut kontak air tidak
signifikan dan pada semua pelapisan TiO; di permukaan kaca terjadi

penurunan sudut kontak air.
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Gambar 4.5. Penurunan sudut kontak air di permukaan kaca tanpa
pelapisan TiO,, dan pelapisan TiO; sebanyak 1x, 3x, 5x
dan 7x

TiO2 yang mempunyai celah pita energi bila dikenai sinar UV akan

menghasilkan elektron pada pita konduksi dan lubang positif pada pada
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pita valensi. Elektron dan lubang positif dapat berekombinasi atau pindah
ke permukaan untuk bereaksi dengan bahan yang terserap di permukaan,
hal ini merupakan dasar fotokatalis. Beberapa lubang positif dapat pula
bereaksi dengan oksigen membentuk tempat kosong oksigen pada

permukaan, sementara beberapa elektron bereaksi dengan ion logam

(Ti*" ) membentuk jon (Ti>* ) permukaan perangkap elektron.

TiOg + ho — h' + e

Selama penyinaran dengan UV, maka konsentrasi Ti** meningkat akibat
reduksi dari Ti* dan Ti** yang terbentuk selanjutnya bereaksi dengan

molekul oksigen.

Ti* + ¢ — TPt

T+ 0, — TiY + 05

Hole (h+) mengoksidasi oksigen yang berasal dari bridging site oxygen
pada kristal TiO;. Hasil oksidasi, yaitu oksigen akan dilepaskan dan

menghasilkan oxygen vacancies.
207 + 40t — O + O (oxygen vacancies)

Dengan adanya oxygen vacancies ini permukaan menjadi hidrofilik karena

air dapat dengan mudah mengisi tempat lowong dan menghasilkan group
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OH terabsorpsi (chemisorbed water) yang membentuk monolayer pada

permukaan TiO2. Sedangkan H" dari air mengikuti reaksi di bawah ini.

H" + ¢ — H
2'H + 0O — 20H"
atau 2*H + 20H — 2H30

Sementara itu, molekul air dapat berkoordinasi dengan tempat
yang kosong oksigen sehingga penyerapan air bertambah. Hal ini yang
menjadi penyebab bertambahnya efek hidrofilik permukaan TiQ;. Sifat
hidrofilik ini akan kembali ke keadaan semula bila lampu UV dipadamkan
dan ketersediaan oksigen yang cukup di sekitar permukaan TiO,, dimana

oksigen akan mengisi kembali kekosongan yang terjadi [1].

4.1.4. Uji Visual Film Katalis TiO;

Uji ini dilakukan untuk melihat perbandingan transparansi diantara
kaca yang belum difapisi film TiO; dengan kaca yang dilapisi dengan
fotokatalis TiO; sebanyak 1x, 3x, 5x dan 7X. Hasil uji ini ditampilkan pada

Gambar 4.6

Dari Gambar 4.6 di atas bisa dilihat bahwa pada pelapisan TiO»

sampai 7x, kaca masih kelihatan transparan dan semakin banyak jumlah

pelapisan, maka semakin kurang transparansi kaca tersebut.
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163 poa |

(b) (c (d (e

Gambar 4.6 Perbandingan transparansi kaca pada pelapisan (a) 7x, (b)
5x, (¢} 3x, (d) 1x dan (e) tanpa katalis

Untuk mengetahui aktivitas film katalis di permukaan kaca dalam
proses anti kabut {(anti fogging), kaca yang tidak dilapisi dan kaca yang
dilapisi TiO; dimasukkan ke dalam kulkas selama 20 menit lalu
dibandingkan dan difoto. Hasil perbandingan foto anti kabut kaca yang

tidak dilapisi dengan kaca yang dilapisi disajikan pada Gambar 4.7.

T ©5x 3x Ix 0x
(c)

Gambar 4.7. Perbandingan sifat anti kabut antara (a) kaca yang tidak
dilapisi katalis dengan (b) kaca yang dilapisi katalis TiO2 dan
(¢) tetesan air pada kaca yang tidak dilapisi katalis
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Dari foto di atas terlihat bahwa di permukaan kaca yang tidak
dilapisi TiO2 (4.7a) terdapat tetesan air sehingga permukaan kaca menjadi
buram. Sementara itu kaca yang dilapisi film TiO; (4.7b) tetap jernih atau
air tidak membentuk butiran di permukaannya. Pada Gambar 4.7¢, pada
kaca yang tidak dilapisi TiO. terlihat butiran air di permukaan kaca,
sementara pada kaca yang dilapisi TiO2 1x, 3x, 5x dan 7x tidak terlihat

butiran air sama sekali.

4.2. Analisis Pelarut n-Heksana dengan GC-MS

Fotodegradasi asam oleat dilakukan dalam pelarut n-heksana.
Untuk itu akan dilihat perubahan yang terjadi pada n-heksana jika
diiradiasi dengan sinar UV dan analisis dilakukan dengan alat GC-MS.
Analisis dilakukan untuk n-heksana murni dan n-heksana yang diiradiasi
dengan waktu 0 jam, 1 jam, 2 jam dan 3 jam. Kromatogram hasil

degradasi dari n-heksana ditampilkan pada Gambar 4.8 dan 4.9.

Tona-> ~ T " 2pa abe | s00__ mo0o oo 1200

Gambar 4.8 Kromatogram GC-MS dari n-heksana mumi
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Gambar 4.9 Kromatogram GC-MS n-heksana yang disinari dengan sinar
UV selama 0 jam, 1 jam, 2 jam dan 3 jam

Tabel 4.1 Perubahan n-heksana setelah disinari UV

Lama Penyinaran (jam) | Rt |Area (%) Nama
0 066 | 89,12 n-heksana
1 066 | 9998 n-heksana
2 0,66 1 80,16 n-heksana
3 066 | 90,72 n-heksana

Dari kromatogram GC-MS (Gambar 4.8 dan Gambar 4.9) serta
Tabel 4.1 di atas terlihat bahwa relatif tidak ada perbedaan pada n-
heksana baik tidak disinari maupun yang disinari UV. Hal ini dapat terlihat
dari tidak adanya puncak lain pada kromatogram dan dari data yang

diperoleh dari instrumen
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4.3. Fotodegradasi Asam Palmitat
Asam palmitat mempunyai rumus molekul CqsH31COOH. dan

merupakan asam lemak jenuh karena tidak mempunyai ikatan rangkap
pada rantai atom C-nya. Asam palmitat mempunyai nama lain yaitu asam
heksadekanoat. Struktur dari asam palmitat seperti terlihat pada Gambar

4.10 di bawah ini.

CH3S

R AN AV AV VANV

Gambar 4.10 Struktur asam palmitat

4.3.1. Analisis Fotodegradasi Asam Palmitat dengan UV-Vis

Asam palmitat dalam pelarut heksana diiradiasi dengan sinar UV
dengan variasi waktu penyinaran 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240 dan 300
menit. Hasil yang diperoleh bisa dilihat pada Gambar 4.11. Dari Gambar
4.11 terlihat bahwa pada larutan asam palmitat yang belum diiradiasi (0
jam} hanya terlihat satu puncak pada panjang gelombang 197 nm yang
berasal dari asam palmitat, berarti sebelum diiradiasi belum terdapat
senyawa-senyawa intermediet. Terjadi penurunan absorbansi yang
signifikan yang dise‘babkan oleh terdegradasinya asam palmitat selama
proses iradiasi. Ada Indikasi terbentuknya fraksi intermediet dengan

munculnya puncak kedua pada 213 nm yang merupakan hasil degradasi

asam palmitat oleh TiO; dan sinar UV.
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Gambar 4.11 Penurunan absorbansi degradasi asam palmitat dengan
konsentrasi 500 ppm

4.3.2. Analisis Fotodegradasi Asam Palmitat dengan GC-MS

Proses fotodegradasi asam palmitat dianzalisis dengan alat GC-MS
dengan lamanya waktu penyinaran sinar UV 0, 1, 2, 3, 4, dan 6 jam
Kromatogram dan produk intermediet hasil fotodegradasi pada masing-
masing waktu penyinaran UV disajikan di bawah ini.

Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut n-
heksana sebelum diiradiasi dengan sinar UV dapat dilihat pada Gambar
4.12. Ternyata hanya ada satu puncak yang muncul pada Rt 14,76 yang

merupakan puncak dari asam palmitat.

R

e ey e T SRS
e R A M"Y 2
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Gambar 4.12 Kromatogram GC-MS asam palmitat dalam pelarut n-
heksana sebelum diiradiasi dengan sinar UV
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Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi selama 15 menit dengan sinar UV dapat dilihat

pada Gambar 4.13 berikut ini.

§

1600

HgEEREE

. l'E":_lm""!l"

Gambar 4.13. Koramatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 15 menit

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat yang diiradiasi UV selama 15 menit menunjukkan muncul 2
puncak dan setelah diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil

degradasinya disajikan pada Tabel 4.2 di bawabh ini.

Tabel 4.2 ldentifikasi produk fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi
UV 15 menit

Puncak| Rt BM | Area (%) Senyawa
1 14,77 | 256 97,98 | Asam palmitat
2 13,28 | 242 2,02 Asam miristat

Pada iradiasi UV selama 15 menit, maka asam palmitat telah mulai
terdegradasi. Hal ini ditandai dengan munculnya puncak pada Rt 13,28
yang berasal dari senyawa asam miristat. Asam palmitat atau asam
heksadekanoat {C4sH3COOH) terdegradasi mula-mula menjadi asam

pentadekanoat (C1sH2oCOOH) lalu terdegradasi lebih lanjut menjadi asam
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miristat atau asam tetradekancat (Ci3H,;COOH). Data dari GC-MS
menunjukkan puncak untuk asam pentadekanoat belum muncul. Hal ini
mungkin disebabkan oleh langsung terdegradasinya asam pentadekanoat
menjadi asam miristat.

Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi selama 30 menit dengan sinar UV dapat dilihat

pada Gambar 4.14 berikut ini.

ATEREE

Gambar 4.14. Koramatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 30 menit

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat setelah diiradiasi UV selama 30 menit menunjukkan muncul 2
puncak dan setelah diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil

degradasinya disajikan pada Tabel 4.3 di bawzh ini.

Tabel 4.3 ldentifikasi produk fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi
UV 30 menit

Puncak| Rt BM Area (%) Senyawa
1 14771 256 95 63 Asam palmitat
2 13,28 | 242 4,37 Asam miristat
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Hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi UV selama 30
menit ternyata sama dengan hasil fotodegradasi asam palmitat yang
diiradiasi dengan UV selama 15 menit tetapi jumlah asam palmitat yang
terdegradasi menjadi lebih banyak dan jumiah asam miristat yang
terbentuk juga lebih banyak.

Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi selama 1 jam dengan sinar UV dapat dilihat pada

Gambar 4.15.
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Gambar 4.15. Koramatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 1 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat menunjukkan muncul banyak puncak dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada

Tabel 4.4 di bawah ini.

Tabel 4.4 Identifikasi produk fotodegradasi asam palmitat diiradiasi UV 1 jam

Puncak| Rt BM | Area (%} Senyawa
14,61 | 256 87,69 Asam palmitat

1341 242 0,51 Asam pentadekanoat
12,37 228 3,10 Asam miristat

11,91 226 0,29 Pentadekanal

10,14 | 200 292 Asam laurat

2,91 116 0,52 heptanol

2,84 102 0,73 heksanol

~J o | W N =
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Setelah diradiasi UV selama 1 jam, maka asam palmitat
terdegradasi menjadi banyak senyawa. Asam pentadekanoat mulai
terdeteksi walaupun jumlahnya sangat sedikit, begitu juga dengan
pentadekanal, heptanol dan heksanol.

Asam palmitat terdegradasi menjadi asam pentadekanoat dan
pentadekanal, lalu asam pentadekanoat terdegradasi lebih lanjut menjadi
asam miristat. Asam miristat terdegradasi lebih lanjut menjadi asam laurat
dan asam laurat terdegradasi menjadi asam dekanocat. Asam dekanoat
terdegradasi séianjutnya menjadi asam oktanoat. Asam oktanocat
terdegradasi menjadi heptanol dan asam heptanoat yang selanjutnya
menjadi heksanol.

Asam dekanoat, asam oktancat dan asam heptanoat tidak
terdeteksi oleh alat. Ada kemungkinan asam-asam tersebut begitu
terbentuk sebagian besar lansung terdegradasi menjadi asam turunannya.

Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut heksana
yang diiradiasi selama 2 jam dengan sinar UV dapat dilihat pada Gambar

4,16 berikut ini.
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Gambar 4.16. Kromatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 2 jam
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Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah
diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya

disajikan pada Tabel 4.5 di bawah ini.

Tabel 4.5 Identifikasi produk fotodegradasi asam palmitat diiradiasi UV 2 jam

Puncak | Rt BM Area (%) Senyawa
1 14,60 | 256 80,82 Asam paimitat
2 13,41 | 242 0,27 Asam pentadekanoat
3 12,37 | 228 2,42 Asam miristat
4 11,91 226 0,13 Pentadekanal
5 10,13 | 200 3,03 Asam laurat
6 2,93 | 116 0,58 heptanol
7 2,85 102 0,69 heksanol

Hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi UV selama 2 jam
ternyata sama dengan hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi
dengan UV selama 1 jam. Pada iradiasi UV selama 2 jam, asam palmitat
yang terdegradasi semakin banyak. Asam pentadekanoat menjadi
berkurang yang disebabkan oleh degradasi lebih lanjut menjadi asam
miristat. Asam miristat menurun dari iradiasi UV selama 1 jam. Hal ini
disebabkan oleh terdegradasinya asam miristat menjadi asam laurat.
Asam laurat fidak terlalu berbeda dari iradiasi UV selama 1 jam karena
asam laurat terdegradasi lebih Ilanjut menjadi asam dekanoat.
Pentadekanal jumlahnya juga menurun dimana ada kemungkinan
pentadekanal terdegradasi lebih lanjut menjadi senyawa lain, tetapi tidak
terdeteksi oleh alat. Heptanol dan heksanol tidak terlalu berbeda dari

iradiasi UV selama 1 jam.
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Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi selama 3 jam dengan sinar UV dapat dilihat pada

Gambar 4.17.
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Gambar 4.17. Kromatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 3 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah
diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya

disajikan pada Tabel 4.6 di bawah ini.

Tabel 4.6 ldentifikasi produk fotodegradasi asam palmitat diiradiasi UV 3 jam

Puncak| Rt BM | Area (%) Senyawa
14,50 | 256 75,44 Asam palmitat

13,41 | 242 0,24 Asam pentadekanoat
12,37 | 228 2,60 Asam miristat

11,91 | 226 0,15 Pentadekanal

10,131 200 2,55 Asam laurat.

2,93 116 0,68 heptanol

2,85 [ 102 0,93 heksanol

=D |0 |0 |M =

Hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi UV selama 3 jam

ternyata sama dengan hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi
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dengan UV selama 1 dan 2 jam dengan perbedaan hanya pada jumlah
yang terdegradasi dan jumlah yang terbentuk

Kromatogram GC-MS untuk asam paimitat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi selama 4 jam dengan sinar UV dapat dilihat pada

Gambar 4.18 berikut ini.
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Gambar 4.18. Kromatogram GC-MS asam palmitat diiradiasi UV selama 4 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah
diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya

disajikan pada Tabel 4.7 di bawah ini.

Tabel 4.7 Identifikasi produk fotodegradasi asam palmitat diiradiasi UV 4 jam

Puncak| Rt | BM Area (%) Senyawa
14,50 | 256 66,43 | Asam palmitat

13,41 | 242 0,50 Asam pentadekanoat
12,37 | 228 2,47 Asam miristat

11,91} 226 0,22 Pentadekanal

10,13 200 1,87 Asam laurat

2,93 | 116 0,78 heptanol

2,85 102 0,85 heksanol

||| W N =
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Hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi UV selama 4 jam
ternyata sama dengan hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi
dengan UV selama 1, 2 dan 3 jam dengan perbedaan hanya pada jumlah
yang terdegradasi dan jumlah yang terbentuk

Kromatogram GC-MS untuk asam palmitat dalam pelarut heksana
yang diiradiasi selama 6 jam dengan sinar UV dapat dilihat pada Gambar

4.20.

1150‘

RERR

Gambar 4.20 Kromatogram GC-MS asam paimitat diiradiasi UV selama 6 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
palmitat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah
diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya

disajikan pada Tabel 4.8 di bawah ini.

Tabel 4.8. Identifikasi produk fotodegradasi asam palmitat diiradiasi UV 6 jam

Puncak| Rt BM | Area (%) Senyawa
14,50 | 256 64,61 Asam palmitat

13,41 242 0,25 Asam pentadekanoat
12,37 228 2,79 Asam miristat

11,91 226 0,15 Pentadekanal

10,131 200 2,36 Asam laurat

2,92 116 0,52 heptanol

285 | 102 Q,71 heksanol

~IPRO | N =
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Hasil fotodegradasi asam paimitat yang dilradiasi UV selama 6 jam

ternyata sama dengan hasil fotodegradasi asam palmitat yang diiradiasi

dengan UV selama 1, 2, 3 dan 4 jam dengan perbedaan pada jumlah

yang terdegradasi dan jumlah yang terbentuk.

Identifikasi produk intermediet fotodegradasi asam palmitat sampai

pada jam ke-6 terlihat tidak ada perubahan sama sekali dan hasilnya

disajikan pada Tabel 4.9 berikut ini.

Tabei 4.9. Identifikasi produk hasil fotodegradasi asam palmitat

Waktu Senvawa Area | Waktu Area
Iradiasi UV 4 (%) |lradiasiuv| Sewyawa | o
Asam palmitat 80,82

Asam pentadekanoat | 0,27

Asam miristat 242

Omenit [Asam palmitat 100 2 jam Pentadekanal 0,13
Asam laurat 3,03

Heptanol 0,58

Heksanol 0,69
Persen area dari puncak lain 0 Persen area dari puncak lain 12,06
Asam palmitat 75,44

Asam pentadekanoat | 0,24

. Asarn rminstat 2,60

15 menit [Asam paimiat W | siam  [Pentadekanal 0,15
’ Asam laurat 2,55

Heptanol 0,68

Heksanol 0,93

Persen area dari puncak lain Persen area dari puncak lain 17,41
Asam palmitat 656,43

Asam pentadekanoat | 0,50

. Asam mirstat 2,47

30 menit ,52m palmitzt 0931 4ajam  [Pentadekanai 0.22
' Asam laurat 1,97

Heptanol 0,78

Heksanol 0,95

Persen area darn puncak lain Persen area dari puncak lain 26,68
Asarn palmitat 87,69 Asam palmitat 64,61

Asam pentadekanoat 0,51 Asam pentadekanoat | 0,25

Asam miristat 3,10 Asam miristat 2,79

1jam Pentadekanal 0,29 6 jam Pentadekanal 0,156
Asam laurat 2,92 Asam laurat 2,36

Heptanol 0,52 Heptanol 0,52

Heksanol 0,73 Heksanol 0,71

Persen area dari puncak lain 4,24 Persen area darn puncak lain 28,61
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4.4. Evaluasi Mekanisme Reaksi Fotodegradasi Asam Palmitat
Berdasarkan produk intermediet yang diidentifikasi dengan GC-MS,

yaitu asam pentadekanocat, pentadekanal, asam miristat, asam laurat,

heptanol dan heksanol, maka fotodegradasi asam palmitat diusulkan

mengikuti dekarboksilasi Kolbe dan menghasilkan radikal alkil peroksida

[6, 14, 17}.

1. Mekanisme perubahan asam palmitat (heksadekanoat) menjadi asam

pentadekanoat

CiaHzs—CH,—COOH + h* — CjHp—-CH," + CO, + H'
asam palrnitat

CuHze~CH' + 0O, — > CuHzg—-CH, 00"

Ci14Hag — CHzOO. + Cy4Hzg ~ CHZOO' — C4Hy — CH,O000CH; — C;4Hs
CiaHzg — CH,O000CH; - Cj4Hog —— Cyi4Hap— CH,O00H + C4Hz — COOH

asam pentadekanoat

2. Mekanisme perubahan asam palmitat (heksadekanoat) menjadi
pentadekana

Radikal alkoksi bisa juga bereaksi dengan radikal hidroperoksi yang

berasal dari reaksi elektron dengan oksigen dan ion H'. Hasil reaksi

adalah tetroksida dan akan menghasilkan pentadekanal.

Ci4Hay—CH,—COOH + h* —» CuHyp-CH,' + CO, + H'
asam palmitat
CuHy-CH,' + 0 —> CypHyp - CH,00°

e+ 0 — 0 - 0" + H — HO,
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CysHz— CH, 00" + HO,, —— Cy4Hae— CH, OOQO0OH

CisHye— CH; OOO0OH + C4gHpe—- CH,COOH —5
CigH—CH, OH + C3Hye— CH,HO
pentadekanal

3. Mekanisme perubahan asam pentadekanoat menjadi asam miristat
(tetradekanoat)

Asam pentadekanoat akan mengikuti mekanisme yang sama, yaitu

bereaksi dengan hole dan oksigen menghasilkan radikal alkil peroksida

untuk membentuk asam tetradekanocat atau asam miristat.

CisHy;~CH, —~COCH + h"¥ — CpsHpy-CH;' + CO; + H°
Cp3Hyy—CHy + O —— Ci3Hy - CH00°
CisHzy — CH200" + CysHzr ~ CH00" ——>  CyyHyy — CH,0000CH, — Ci3Ha
C13Hz7 — CH,0000CH; ~ C13Hz7 —> Cp3Hzy— CH,OOH + Cj3Hy;— COOH

asam miristat

3. Mekanisme perubahan asam miristat menjadi asam heptanoat

Asam miristat akan membentuk asam laurat dan asam ini
selanjutnya mengalami reaksi berantai untuk membentuk asam oktanoat.
Asam oktanoat selanjutnya mengalami reaksi dekarboksilasi Kolbe untuk

membentuk asam heptanoat, heptanal dan heptanol.

C13H27 — COOH —_—> C7H15 - CO0OH

asam miristat asam oktanoat

CHp~CH,—COOH + hY —»  CHp—~CH,' + CO, + H

asam oktanoat
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Ce¢His— CH; " (078 —_— Ce¢H;s—~CH, OO0 *
2 C¢Hy3— CH, 00 ° — C¢H;3s00H + CgH;3—COOH

asam heptanoat

3. Mekanisme perubahan asam oktanoat menjadi asam heptanol

C¢Hi;~CH;—-COOH + h* — CHi3-CH,® + CO, + H
asam oktanoat

C5H]3—CH2. + O —> C¢H 3— CH; 00"

Elektron akan bereaksi dengan oksigen membentuk radikal
superoksida dan selanjutnya radikal ini bereaksi dengan jon H*

menghasilkan radikal hidroperoksi.

e + O —» 02.- 0, + Y — HO,

Radikal alkil peroksida akan bereaksi dengan radikal hidroperoksi

membentuk tetroksida.

CH3—CH, 00° + HO,' —— CgH;3- CH, OOOOH
C¢Ha—CH, OO0O0OH + CgH;3~CH,COOH >

C¢H;3-CH, OH + CgH;3—CH-HO
heptanol heptanal

Asam heptanoat akan menjalani reaksi yang sama dengan asam oktanoat

untuk menghasilkan heksanol.
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4.3.3. Analisis Fotodegradasi Asam Palmitat dengan FTIR

Analsis dengan alat GC-MS terhadap fotodegradasi asam palmitat
memberikan asam pentadekanocat, asam miristat, pentadekanal, asam
laurat, heptanol dan heksanol. Selanjutnya akan dilakukan analisis
dengan alat in-situ FTIR untuk melihat perubahan gugus fungsi selama

proses degradasi.

2926 cm’! 1640 e’ 1409 cm”!

A0
Wargnumbers (cm™1)

Gambar 4.21 Spektra FTIR asam palmitat dalam pelarut n-heksana

Dari Gambar 4.21 terlihat adanya perubahan absorbansi puncak
serapan pada 2965 cm™, 2926 cm™, 1640 cm™ dan 1409 cm™. Pada

Gambar 4.22 dan Tabel 4.10 terlihat perubahan absorbansi puncak
serapan yang dibandingkan dengan garis dasar untuk masing-masing
spektra. Ada puncak yang hilang dari spekira asam palmitat awal dan

munculnya puncak-puncak baru pada penyinaran UV mulai dari menit ke-
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5. Umumnya terjadi kenaikan absorbansi pada setiap puncak yang

disebabkan oleh kenaikan vibrasi antar ikatan dalam molekul asam

paimitat.

Asam Palmitat

Absorbansi
;phagago

o _a o (=]
Eefelndad

"t L) AL O e ARG G L L D

L3

—e— 2958
—a— 2935
— — 2956
—&-— 282§
—x— 2882
—8— 2853
—a— 2369

Waktu {menit)

1685
—— 165§
— — 1639

ACAL

Gambar 4.22, Perubahan absorbansi spektra FT-IR degradasi asam palmitat

Tabel 4.10. Data perubahan absorbansi spektra FTIR degradasi asam palmitat

Puncak Absorbansi

(em™) {Omnt [Smnt [ 10m | 15m [ 30m | 60m | 75m | 90m | 105 120
0,34) § (0,38) | (0,36) | (0,34) | (037 | (0,36) | (0,71) | (0,80} | (0,76) | (0.76

2968 | 0,14 _

2935 | 0,14

2956 003 | 003 | 004 [ 003 ] 003 | 050 | 059 ! 0,55 [ 0,55

2926 0,04 | 004 [ 005 | 004 | 004 { 062 | 074 | 069 | 0,69

2882 | 0,06

2853 0,03 [ 004 [ 0,04 | 003 | 004 [ 052 | 0,63 | 0,58 | 0,58

2369 | 0,00 | 0,00 [ 000 ! 0,00 [ 001 | 000 | 001 | 0,02 | 0,01 | 0,01

1685 | 0,01 [ 0,01 [ o001 [ 001 [ 001 | 001 { 025 | 029 | 027 | 027

1655 | 0,00

1639 | 0,00 | 0,00 | 0,01 [ 001 | 601 | 0,01 [ 025 | 030 | 0,27 | 027

1628 | 0,00

1616 0,00 | 0,01 | 0,00 | 001 [ 001 | 025 [ 030 { 027 | 027

1536 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000 | 001 | 0,20 | 023 021 | 0,21

1509 | 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 001 [ 020 [ 023 | 021 | 021

1463 | 0,03 [ 002 | 0,01 | 0,02 | 002 | 002 [ 027 | 031 | 028 | 028

1417 | 0,01 | 0,01 [ 001 | 001 { 001 [ 0,00 | 024 | 0290 | 027 | 027

1200 | 0,00 | 0,01 [ 0,01 | 001 [ 001 | 000 | 0,3 | 0,16 | 0,15 | 0,15

Berdasarkan pelacakan pada spekira masing-masing produk

intermediet dan mekanisme fotodegradasi yang diusulkan dari proses

Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.
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fotodegradasi asam palmitat dengan bantuan sinar UV serta mekanisme
reaksi degradasi asam palmitat yang dibahas di atas, maka dapat
diusulkan mekanisme fotodegradasi asam palmitat pada lapisan tipis
fotokatalis titanium dioksida setelah diiradiasi dengan sinnar UV dan

disajikan pada Gambar 4.23 berikut ini.

IS VAVAV. VA VaVAVAY

Asam palmitat, BM = 256

TiO, + 'V w:hv{- 0,

SASNAANAA S VAVAV V.V YaYA

Pentadekanal, BM = 226 Asam pentadekanoat, BM = 242
l TiOz + hv + O,
TIOZ + hv + 02 .
HO- c/\/\/\/\/\/ DEEEE— 08 5/\/\/\/\/\/\/
Asam laurat, BM = 200 Asam miristat, BM = 228
1 TiOz+ hv + O,
TiO, + hv + O,
HO- c/ AVAVAVZ — " K. c/ AVAVAN
Asam oktanoat, BM = 144 Asam heptanoat, BM = 130
lTiOz+hv+03 Tio;"'hV"'Ozl
IVAVAVAN WAVAY,
Heptanaol, BM = 116 Heksanol, BM = 102

Gambar 4.23. Mekanisme fotodegradasi asam palmitat yang diusulkan
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Romeas, V [14] pada penelitian degradasi asam palmitat pada fim
TiO2 yang dianalisis dengan HPLC dengan memakai larutan NaOH
menunjukkan keberadaan asam formiat dan asam asetat, sedangkan

analisis dengan GC-MS dengan pelarut CH;Cl, menunjukkan keberadaan

lima asam karboksilat yang mengandung atom C 8 sampai 12 (asam
oktanoat, asam nonanoat, asam dekanoat, asam undekanoat dan asam
dodekancat) dan alkoho! primer (heksano! dan heptanol) yang terdeteksi

dalam fasa gas.

4.3.5. Analisis Spektra Massa Produk Intermediet Fotodegradasi

Asam Palmitat

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam palmitat yang disinari
UV mulai dari lama penyinaran UV 1 jam sampai lama penyinaran UV 6
jam tidak berbeda. Hasil yang diperoleh adalah asam pentadekanoat pada
Rt 13,41, asam miristat pada Rt 12,37, pentadekanal pada Rt 11,91, asam
laurat pada Rt 10,13, heptanol pada Rt 2,31 dan heksanol pada Rt 2,85.
Analisis spekira massa dari masing-masing produk intermediet tersebut
dibahas di bawah ini.

Puncak pada Rt 14,50 diperkirakan berasal dari asam palmitat.

Spektrum massa dari asam palmitat disajikan pada Gambar 4.24.
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Gambar 4.24. Spekirum massa asam palmitat

Dari Gambar 4.24 ferlihat ion molekul dari senyawa ini pada Mt
256 yang berasal dari senyawa C15H3282 . Menurut Sastrochamidjojo [30]
asam umumnya menunjukkan ion molekul yang jelas limpahan relatifnya
dan semakin tinggi dengan kenaikan bobot molekul untuk asam-asam n-
alkanoat, Cs ke atas. Spekitra massa asam alifatik saﬁgat mirip dengan
spektra massa dari metil ester.

Puncak pada m/z 60 berasal dari CzH462 yang terbentuk karena
penataan ulang Mclafferty. Fragmentasi yang banyak muncul adalah
deret ion CyH2, - 1'62 yang memberikan limpahan pada m/z 115, 129, 143,
167, 171, 185, 199, 213 dan 227. Menurut Silverstein dkk., [36] senyawa
asam rantai panjang disamping mengandung deret pola senyawa Cn,Hz, -
1(’)2 juga mengandung deret ion C,Hz, - 1+ sebagai pola hidrokarbon.
Puncak pada m/z 73 berasal dari 03H562 karena lepasnya gugus C13H}:.

Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa asam palmitat

disajikan pada Gambar 4.25.
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H OH o |*
+  ~CuHz A Il
CH; — (CHz)y; ~ CH 0 —>» C «——> C
J l v \ 7 N\
mfz =256 C‘]-Q ( C CH, OH CH; OH
AN /7 N\
CH, OH m/z = 60
- C13H509
- CoH .l
i CH; - CH, - CH,
=4
‘L N 'f m/z =43
74 - CH, .
CH, - (CHyy - C ———— Deret homolog pola oksigen C Hzq-102
miz =227 N m/z=213, 199, 185, 171, 157, 143, 129, 115
OH

Gambar 4.25. Mekanisme fragmentasi asam palmitat yang diusulkan

Puncak nomor 2 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat
dengan waktu retensi 13,41 memberikan spekirum massa seperti asam
pentadekanoat yang ditunjukkan pada Gambar 4.286.

F

g g 88 & 8 8 §

Gambar 4.26. Spektrum massa asam pentadekanoat

Pada Gambar 4.26 terlihat bahwa ion molekul dari senyawa ini

.
pada miz 242 berasal dari C4;H230,. Puncak pada miz 60 berasal dari
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02H46; yang dihasilkan karena terjadi penataan ulang MclLafferty, yaitu
terjadinya perpindahan v-hidrogen. Puncak pada 199 berasal dari
C12H236; yang dihasilkan karena ion molekul melepaskan gugus Cg!;I:.
Selanjutnya puncak pada m/z 185, 171, 157, 143, 129, 115, 101 dan 73
terbentuk karena lepasnya gugus CH; secara berturut-turut. Puncak m/z
85 berasal dari lepasnya gugus CgHys dari ion molekui dan puncak m/z 43

.+
berasal dari lepasnya gugus GCzH; dari ion molekul. Mekanisme

fragmentasi yang diusulkan dari asam pentadekanoat disajikan pada

Gambar 4.27.
H OH o |*
74 4 ~CpsHyx 1 2 .
CH; — (CH2)y0— CH\] 0 B C +—r C
! [ 77\ /7 \
m/z =242 CH, C CH, OH CH; OH
AN 7\
CH, OH m/z =60
- CyHu O,
- GH;
s S+
CH3 - CHz — CHz = CHz — CH3 - CHz - CHz
v miz=357 m/z=43
o 1+
V4 o CH, 4
CHz; - (CH3)10~C ——» Deret homolog pola oksigen C;Hzn— 102
m/z =199 N m/z =185, 171, 157, 143, 129, 115

on

Gambar 4.27. Mekanisme -fragmentasi asam pentadekanoat yang
diusulkan

Puncak nomor 3 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat
dengan waktu retensi 12,37 memberikan spektrum massa seperti asam

miristat yang ditunjukkan pada Gambar 4.28.
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Gambar 4.28. Spekirum massa asam miristat

H OH o |(*F
+ - Ci2Ha4 | 2 il
CH; - (CHa)s — CH 0 ——> C <+—— C
I f w77 \ / N\
m/z =228 C;Iq C CH, OH CH; OH
N /N
CH, OH m/z = 60

\ - Cy1H21 0,
- C,H; \

¥
CH; - CHz - CH>

v + m/z =43
o |
7 - CHy S+
CHz - (CHp-C — 5 Derethomolog pola oksigen CyHzq-102
m/z=199 \ m/z= 185,171, 157, 143, 129, 115

OH

Gambar 4.29. Mekanisme fragmentasi asam miristat yang diusulkan

Dari Gambar 4.28 terlihat bahwa ion molekul dari senyawa ini pada
mifz 228 berasal dari C14H2382. Puncak pada m/z 60 berasal dari CzH4'JZ
yang dihasilkan karena terjadi penataan ulang Mclafferty, yaitu terjadinya
perpindahan y-hidrogen. Puncak pada 199 berasal dari C12H2362 yang

.+
dihasilkan karena ion molekul melepaskan gugus CyHs. Selanjutnya
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puncak ini melepaskan gugus metilen secara berturut-turut sehingga
dihasilkan puncak-puncak pada m/z 185, 171, 157, 143, 129, 115, 101

.t
dan 73. Puncak m/z 85 berasal dari lepashya gugus CgHiz dari ion

molekul dan puncak m/z 43 berasal dari lepasnya gugus C3§7 dari ion
molekul. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari asam miristat
disajikan pada Gambar 4.29.

Puncak nomor 4 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat

dengan waktu retensi 11,91 memberikan spektrum massa seperti

pentadekanal yang ditunjukkan pada Gambar 4.30.

i iF .
% I - ® o
9 15 |} 135 165
= 185§ I 11 17]' 6 A a2 2 Fa |

3
h ch wu“uu—n“.u.

Gambar 4.30. Spekirum massa pentadekanal

Pada Gambar 4.30 tidak terlihat adanya ion molekul pada m/z 226.
Puncak pada m/z 44 berasal dari CzH;6 dan mencirikan senyawa alkanal
sebagai akibat penataan ulang Mclafferty. Puncak pada m/z 182.
dihasilkan dari C1;Ij!25 sebagai akibat lepasnya gugus CzH;C*)-. Puncak
pada m/z 207 berasal dari lepasnya air dari M-I. Menurut Silverstein [36]

dengan bertambah panjangnya rantai aldehid maka pola hidrokarbon akan
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muncul dengan puncak pada miz 43, 57, 71 dan 85. Mekanisme
fragmentasi yang diusulkan dari senyawa pentadekanal disajikan pada

Garnbar 4.31.

+

.+
O
[l .
C +  Cy3Has

H
e
CH; — (CHho ~ (131‘1 (l? —

7\
m/z =226 cﬁq Cc CH; H  m/z182
NN
CH, H m/z=44
- H, H0
-+
CisH
- C:H:O 151127
1 g m/z = 207

Deret ion CnH2n+1
miz =43, 57,71, 85

Gambar 4.31. Mekanisme fragmentasi pentadekanal yang diusulkan

Puncak nomor 5 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat
dengan waktu retensi 10,14 memberikan spekitrum massa seperti asam

laurat yang ditunjukkan pada Gambar 4.32.

w 12U%E

Gambar 4.32. Spektrum massa asam laurat
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Pada Gambar 4.32 terlihat ion molekul dengan m/z 200 yang
A .
berasal dari senyawa CiH2402, Puncak pada m/z 43 berasal dari C3H>

dan puncak pada m/z 60 berasal dan C2H482 yang terbentuk karena
penataan ulang Mclafferty. Fragmentasi yang banyak muncul adalah
deret ion CoHan - 162 yang memberikan limpahan pada m/z 45, 59, 73, 87,
101, 115, 129, 143, 157, 171 dan 185. Menurut Silverstein dkk., [32]
senyawa asam rantai panjang disamping mengandung deret pola
senyawa CpHaz, - 182 juga mengandung deret pola aikil C,Hz, - 1 yang
memberikan limpahan pada mi/z 29, 43, 57, 71, 85, 99, 113 dan

seterusnya. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa asam

laurat disajikan pada Gambar 4.33.

OH O +
- CyoHao |2 i
CH3—(CH2)7-CH\j 0 —— ¢ +—> C
m/z = 200 cﬁj CH, OH CH; OH
OH nz = 60
= CoHy702
e
- CH; - CH, -CH;
s m/z =43
1 of
4 - CH, S+
CH; - (CHy)s—C ————> Deret homolog pola oksigen CyHan 103
miz=171 AN m/z =157, 143,129, 115
OH

Gambar 4.33. Mekanisme fragmentasi asam laurat yang diusulkan
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Puncak nomor 6 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat
dengan waktu retensi 2,91 memberikan spektrum massa seperti heptanol

yang ditunjukkan pada Gambar 4.34.

5%

| 8 i) 1t
2] 59|73 B afl| gos9 W gy

................................................

5 = = B 8 M = =

Gambar 4.34. Spektrum massa heptanol

Dalam Gambar 4.34 tidak terlihat ion molekul pada m/z 116 dan
«F
muncul puncak pada m/z 85 yang berasal dari CgHy3 akibat lepasnya
. .+
gugus CH=OH dan memberikan puncak pada m/z 31. Puncak pada m/z

.+
71, 57 dan 43 berasal dari gugus CgHy3 karena lepasnya gugus CHo..

.F
Puncak pada m/z 45 berasal dari C;HsO yang dihasilkan karena lepasnya

.+
gugus CsHii. Mekanisme fragmentasi heptanol yang diusulkan disajikan

pada Gambar 4.35.
oH I+ +
/\/\/\\// * i _’/\\/‘\/ * s
+ CHz =(QH
m/z=116 m/z= 85 m/z =131
l - CsHy l
.
CH;-CH=0H Deretion m/iz =71, §7, 43
m/z =45

Gambar 4.35. Mekanisme fragmentasi heptanol yang diusulkan
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Puncak nomor 7 pada kromatogram fotodegradasi asam palmitat
dengan wakiu retensi 2,85 memberikan spektrum massa seperti heksanol

yang ditunjukkan pada Gambar 4.36.

43

g

41

£3

---- e

Gambar 4.36. Spektrum massa heksanol '

Dalam Gambar 4.368 tidak terlihat ion molekul pada m/z 102 dan
muncul puncak pada m/z 69 yang berasal dari Csi-iz akibat lepasnya
gugus CH2=8H dari M-2 dan memberikan puncak pada m/z 31. Puncak
pada m/z 71 berasal dari gugus Cst-i; karena lepasnya gugus CH2=C')JI21
dari ion molekul. Puncak pada m/z 84 berasal dari lepasnya air dari ion
molekul. Puncak pada m/z 43 berasai dari 03H+7 yang lepas dari ion

molekul. Mekanisme fragmentasi heksanol yang diusulkan disajikan pada

Gambar 4.37.
+
\/\/\/ » + CH,=O0OH
m/z=102 miz=1T71 mfz =31
- C4Hy
I \EGH? 4
F e CsHiz
CH; -CH=0H CH3;-CH;-CH=0H m/z 84
m/z=45 m/z 59

Gambar 4.37. Mekanisme fragmentasi heksanol yang diusulkan
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4.4. Fotodegradasi Asam Oleat

Asam oleat termasuk ke dalam asam lemak tak jenuh dari kelapa
sawit dengan rumus molekul C47H33CO0OH (18:1) dan mempunyai satu

ikatan rangkap antara atom C-8 dan atom C ke-10. Asam oleat

mempunyai nama lain, yaitu asam 9-oktadekanoat.

=No
COOH / \H CH3
Gambar 4.38 Struktur asam oleat

Fotodegradasi asam oleat akan dianalisis dengan alat UV-Vis, GC-
MS dan in-sifu FTIR unituk mengetahui proses yang terjadi selama

fotodegradasi dan produk intermediet yang terbentuk.

4.4.1. Analisis Fotodegradasi Asam Oleat dengan UV-Vis

Untuk mengetahui perubahan pada asam oleat dalam pelarut n-
heksana yang terjadi selama proses degradasi, dilakukan pengukuran
asam oleat yang tersisa pada setiap wakitu sampling. Pengukuran
dilakukan pada panjang gelombang 350 nm sampai 190 nm dan panjang
gelombang maksimum pada 202 nm. konsentrasi asam oleat yang diukur
adalah 500 ppm dan variasi penyinaran UV adalah 0, 30, 60, 90, 120, 180,
240 dan 300 menit. Hasil pengukuran penurunan absorbansi asam oleat

ditunjukkan pada Gambar 4.39 di bawah ini.
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Gambar 4.39 Spektrurﬁ penurunan absorbansi degradasi asam oleat
pada konsentrasi 500 ppm dengan variasi waktu iradiasi 0,
30,60, 90, 120, 180, 240 dan 300 menit
Hasil dari Gamnbar 4.39 mempérlihatkan bahwa pada larutan asam
oleat yang belum diiradiasi (0 menit) terlihat puncak utama pada panjang
gelombang 202 nm yang berasal dari asam oleat. Pada iradiasi
berikutnya, puncak utama terjadi penurunan yang signifikan dan muncul
puncak kedua pada panjang gelombang 227 nm yang diindikasikan
sebagai senyawa intermediet hasil degradasi dari asam oleat.
Hasil analisis melalui spektrofotometer UV-Vis ini menunjukkan
bahwa fotodegradasi senyawa organik bisa juga berlangsung tanpa
melibatkan medium air. Hal ini membuktikan bahwa proses degradasi bisa

diinisiasi oleh hole yang terbentuk pada saat katalis TiO, diradiasi oleh

sinar ultraviolet. Hal ini sesuai dengan yang dikemukakan oleh Pelizzetti
[23] bahwa senyawa organik terdegradasi oleh hole (Jubang positif) bila
memakai pelarut organik. Proses degradasi yang telah banyak diteliti dan
dilaporkan adalah fotodegradasi yang melibatkan medium air dan akan

menghasilkan radikal hidroksil yang akan menginisiasi proses degradasi.
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4.4.2 Analisis Fotodegradasi Asam Oleat dengan GC-MS
Fotodegradasi asam oleat juga dianalisis dengan GC-MS dan
dilakukan pada asam oleat murni dan asam oleat yang diiradiasi UV
dengan waktu 0 jam, 1 jam, 2 jam dan 3 jam. Kromatogram hasil
degradasi asam oleat murni ditampilkan pada Gambar 4.40 dan untuk

asam oleat yang diiradiasi 0 jam ditunjukkan pada Gambar 4.41.

T 1715
3000000 ]
5000000
10000004
2000000 4
I lm ain T N - ',-;'m '.ulm' R | L 'mj'l'l' =

Gambar 4.40 Kromatogram GC-MS dari asam oleat murni

2000000 ) _’J_———JL

. i ) —r ! — MY, T T 7Y 5

Gambar 4.41 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi 0 jam

Kromatogram GC-MS asam oleat murni dan asam oleat dalam
pelarut n-heksana tanpa diiradiasi UV menunjukkan hanya asam oleat
saja yang ada dalam larutan. Hal ini dapat dilihat dari hanya ada satu

puncak yang muncul pada kromatogram dan datri data instrumen ternyata
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relatif tidak ada perubahan pada asam oleat baik waktu retensi maupun

persen area.

Tabel 4.11 Hasil fotodegradasi asam oleat murni dan asam oleat dalam
pelarut n-heksan

Lama Penyinaran| Rt Area (%) Nama
Asam oleat mumi | 15,15 100,0 Asarm oleat
Penyinaran 0 jam | 15,16 100,0 asam oleat

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan waktu 15 menit dapat dilihat pada Gambar 4.42

berikut ini.

150000

1000000

- L_JL\

s G0 T el e e wm " 1500 TN " 20

Gambar 4.42 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-
heksana yang diiradiasi dengan sinar UV selama 15
menit

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS folodegradasi asam
oleat menunjukkan hanya muncul satu puncak dan setelah diidentifikasi

ternyata puncak untuk asam oleat. Hal ini menunjukkan bahwa asam oleat

pada penyinaran UV sampai menit ke-15 belum terdegradasi.
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Kromatogram GC-MS untuk asam oleat yang diiradiasi dengan

wakiu 30 menit dapat dilihat pada Gambar 4.43 berikut ini.

1453

e A

P o sin tha 1000 T RTV™ TV ™ ey YT '

Gambar 4.43 Kromatogram GC-MS asam oleat yang diiradiasi dengan
sinar UV selama 30 menit

Hasil analisis dengan GC-MS menunjukkan muncui 3 puncak dan
setelah  diidentifikasi dari masing-masing puncak, maka hasil

degradasinya disajikan pada Tabel 4.12 di bawabh ini.

Tabel 4.12. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 30

menit
Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 16,65 282 90,31 | Asam oleat
3 13,75 266 0,05 9-oktadekenal
3 9,64 Tidak teridentifikasi

Iradiasi UV pada menit ke-30 memunculkan puncak baru, yaitu 9-
oktadekenal. Hal ini menunjukkan bahwa asam oleat telah mulai
terdegradasi menjadi 9-oktadekanal dengan perubahan hanya pada
gugus fungsi karboksilat menjadi gugus fungsi alkanal. Puncak pada Rt

14,53 dan Rt 10,22 tidak teridentifikasi.
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Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi UV dengan waktu 1 jam dapat dilihat pada Gambar 4.44

berikut ini.

25007
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Gambar 4.44 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 1 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah :diidentiﬁkasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada

Tabel 4.13 di bawah ini.

Tabel 4.13. ldentifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 1 jam

Puncak | Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,36 282 80,797 | Asam oleat
2 13,55 266 0,279 | 8-oktadekenal
3 10,23 172 0,193 | Asam 9-oksononanoat
4 7,58 144 0,169 | Asam okianoat
5 7,03 142 0,042 | Nonanal
8 18,52 | Tidak teridentifikasi

Pada iradiasi UV selama 1 jam, asam oleat terdegradasi menjadi 4

senyawa lain. Nonanal dan asam oksononanocat berasal dari pemutusan

Universitas Indonesia

Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.



84

ikatan rangkap antara atom C ke-9 dan atom C ke-10 pada rantai asam
oleat dan asam oktanoat berasal dari degradasi asam 8-oksononanoat.
Jumiah 9-oktadekenal semakin meningkat dibandingkan pada penyinaran
UV selama 30 menit yang berarti asam oleat terdegradasi menjadi 9-
oktadekenal semakin banyak.

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana

yang diiradiasi UV dengan waktu 2 jam dapat dilihat pada Gambar 4.45

berikut ini.
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Gambar 4.45 Kromatogram GC-MS asarm oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan UV selama 2 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel "4.14 di bawah ini. Puncak pada Rt 11,08, Rt 12,26, Rt 14,00 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.
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Tabel 4.14. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 2 jam

Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,37 282 79,956 | Asam oleat
2 13,55 266 0,973 9-oktadekenal
3 10,23 172 0,236 Asam 9-oksoncnanoat
4 7.58 144 0,212 Asam oktanoat
5 7,03 142 0,061 Nonanal
6 18,56 Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV
selama 2 jam sama dengan hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari
UV selama 1 jam, dengan perbedaan hanya pada jumlah asam oleat yang
terdegradasi dan perubahan jumilah produk intermediet hasil degradasi
asam oleat.

Kromatogram GC-MS untuk asam cleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan waktu 3 jam dapat dilihat pada Gambar 4.46

berikut ini.

Gambar 4.46 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 3 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam

oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi

Universitas Indonesia

Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.



86

dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel 4.15 di bawah ini. Puncak pada Rt 11,09, Rt 12,85, Rt 14,02 dan

puncak lainnya tidak teridentifikast.

Tabel 4.15. ldentifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 3 jam

Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,43 282 78,665 | Asam oleat
2 13,55 266 0,894 9-oktadekenal
3 10,23 172 0,138 Asam 9-oksononanoat
4 7,58 144 0,153 Asam oktanoat
5 7,03 142 0,050 Nonanal
§] 20,199 | Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV
selama 3 jam sama dengan hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari
UV selama 1 dan 2 jam.

Pada iradiasi UV selama 3 jam, asam oleat yang terdegradasi
menjadi produk intermediet semakin banyak Asam 9-oksononanoat
menjadi berkurang yang disebabkan berubahnya sebagian asam tersebut
menjadi asam oktanoat. Sementara itu asam oktanoat juga berkurang
karena terdegradasinya asam tersebut menjadi produk lain tetapi
meskipun produk itu belum teridentifikasi oleh alat.

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan wakiu 4 jam dapat dilihat pada Gambar 4.47

berikut ini.
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Gambar 4.47 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 4 jam

Hasii analisis dengan menggunhakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel 4.16 di bawah ini. Puncak pada Rt 11,09, Rt 12,85, Rt 14,02 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.

Tabel 4.16. [dentifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 4 jam

Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,43 282 77,872 Asam oleat
2 13,56 266 1,118 9-oktadekenal
3 10,23 172 0,045 Asam 9-oksononanoat
4 7,58 144 0,157 Asam oktanoat
5 7,03 142 0,064 Nonanal
6 20,79 Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinart UV
selama 4 jam sama dengan hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari
UV selama 1, 2 dan 3 jam dengan perbedaan pada jumiah asam oleat
yang terdegradasi dan perubahan jumlah produk intermediet yang

terbentuk.
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Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
vang diiradiasi dengan waktu 5 jam dapat dilihat pada Gambar 4.48

berikut ini.

Gambar 4.48 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 5 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel 4.17 di bawah ini. Puncak pada Rt 11,09, Rt 12,85, Rt 14,02 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.

Tabel 4.17. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 5 jam

Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,27 282 76,303 | Asam oleat
2 13,56 266 1,118 9-oktadekenal
3 7,58 144 0,152 Asam oktanoat
4 7,04 142 0,070 Nonanal
5 22,357 | Tidak teridentifikasi
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Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat di atas film
katalis TiO, yang disinari UV selama 5 jam, ternyata asam 9-
oksononanoat tidak terdeteksi. Ada kemungkinan asam tersebut telah
berubah menjadi asam oktanoat, namun tidak jelas teramati apakah
semua asam 9-oksononanoat habis terdegradasi menjadi asam oktanoat
atau hanya tidak teridentifikasi oleh alat.

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan waktu 6 jam dapat dilihat pada Gambar 4.49

berikut ini.
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Gambar 4.49 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 6 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel 4.18 di bawah ini. Puncak pada Rt 8,49, Rt 9,41, Rt 11,05 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.
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Tabe! 4.18. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 6 jam

Puncak | Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,23 282 76,288 Asam oleat
2 13,55 266 1,184 g-oktadekenal
3 7,03 142 0,058 Nonanal
4 22,460 Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV
selama 6 jam ternyata tidak teridentifikasi adanya asam oktanocat dan
asam 3-oksononanoat, sementara itu jumlah nonanal juga semakin turun.
Ada kemungkinan asam okianoat belum banyak terbentuk sementara
jumiah vyang terbentuk pada penyinaran UV sebelumnya telah
terdegradasi menjadi produk lain namun produk itu belum teridentifikasi.
Hal ini juga dibuktikan karena pada penyinaran UV selama 5 jam, asam
oksononanoat tidak teridentifikasi.

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan wakiu 8 jam dapat dilihat pada Gambar 4.50

berikut ini.
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Gambar 4.50 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan sinar UV selama 8 jam
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Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam
oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi
dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada
Tabel 4.19 di bawah ini. Puncak pada Rt 8,49, Rt 9,41, Rt 11,05 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.

Tabel 4.18. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat disinari UV 8 jam

Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,33 282 75,851 | Asam oleat
2 13,55 266 0,857 | 9-oktadekenal
3 7,56 144 0,104 | Asam oktanoat
4 7,03 142 0,050 | Nonanai
5 6,15 128 0,028 | Oktanal
6 23,044 | Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV
selama 8 jam ditemukan muncuinya puncak baru pada Rt 6,15 yang
diperkirakan senyawa oktanal dan teridentifikasi lagi adanya asam
oktancat. Oktanal kemungkinan merupakan hasil degradasi dari nonanal,
dimana gugus fungsi alkanal berubah dulu menjadi gugus fungsi asam
karboksilat lalu terjadi dekarboksitasi Kolbe menjadi oktanal.

Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan wakiu 10 jam dapat dilihat pada Gambar 4.51

berikut ini.
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Gambar 4.51 Kromatogram GC-MS asam oleat dalam pelarut n-heksana

yang diiradiasi dengan sinar UV selama 10 jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam

oleat menunjukkan banyak puncak yang muncul dan setelah diidentifikasi

dari masing-masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada

Tabel 4.20 di bawah ini. Puncak pada Rt 8,48, Rt 9,41, Rt 11,04 dan

puncak lainnya tidak teridentifikasi.

Tabel 4.20. Identifikasi produk hasil fotodegradasi asam oleat disinari UV

10 jam
Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,24 282 75,822 | Asam oleat
2 13,55 266 1,183 9-oktadekenal
3 7,52 144 0,008 Asam oktanoat
4 7,03 142 0,070 Nonanal
5 6,15 128 0,032 Qktanal
6 22,837 | Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV

selama 10 jam sama dengan hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari

UV selama 8 jam dengan perbedaan hanya pada jumlah asam oleat yang

terdegradasi dan perubahan jumlah produk intermediet yang terbentuk.

Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.
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Kromatogram GC-MS untuk asam oleat dalam pelarut n-heksana
yang diiradiasi dengan wakiu 12 jam dapat dilihat pada Gambar 4.52

berikut ini.
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Gambar 4.52. Spekira massa senyawa asam oleat yang diiradiasi UV 12
jam

Hasil analisis dengan menggunakan GC-MS fotodegradasi asam

oleat menunjukkan puncak-puncak yang setelah diidentifikasi dari masing-

masing puncak, maka hasil degradasinya disajikan pada Tabei 4.21 di

bawah ini.

Tabel 4.21. Identifikasi produk fotodegradasi asam oleat diiradiasi UV 12

Jam
Puncak Rt BM Area (%) Senyawa
1 15,31 282 74,689 | Asam oleat
2 13,55 266 1,042 9-oktadekenal
3 7,59 144 0,154 Asam oktanoat
4 7,03 142 0,125 Nonanal
5 6,67 130 0,043 Asam heptanoat
6 6,13 128 0,063 Oktanal
7 5,82 116 0,044 Asam heksanoat
8 23,842 | Tidak teridentifikasi

Produk intermediet hasil fotodegradasi asam oleat yang disinari UV

selama 12 jam hampir sama dengan hasil fotodegradasi asam oleat yang
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disinari UV selama 10 jam kecuali munculnya puncak-puncak baru pada
Rt 6,67 yang diperkirakan asam heptanoat dan Rt 5,82 yang diperkirakan
asam heksanoat.

Asam heptanoat berasal dari degradasi asam oktanoat dan asam-
heksanoat berasal dari degradasi asam heptanoat. Hal ini ditandai dengan
turunnya jumlah asam oktanoat dari penyinaran UV selama 10 jam.

Sampai penyinaran UV selama 12 jam, jumlah asam oleat yang
belum terdegradasi masih sekitar 74 % yang menunjukkan bahwa
dibutuhkan waktu yang lama supaya asam oleat termineralisasi sempurna
menjadi CO; dan H;0.

Produk intermediet fotodegradsi asam oleat mulai dari iradiasi 15
menit, 30 menit, 1 jam sampai 12 jam disajikan pada Tabel 4.22 |

Dari Tabel 4.22 terlihat bahwa produk intermediet fotodegradasi
asam oleat adalah 9-oktadekenal, asam 8-oksononanoat, asam oktanoat,
nonanal, oktanal, asam heptanoat dan asam heksanoat. Produk yang
pertama muncul, yaitu pada penyinaran UV selama 30 menit adalah 9-
oktadekenal. Produk intermediet lain mulai muncul pada penyinaran UV

selama 1 jam.
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Waktu S Area Waktu g Area
Iradiasi UV cnyawa (%) |Tradiasiuv| >3 | 0y
15 menit |Asam oleat 100
Asam oleat 76,303
30 menit Asam oleat 90,31 5 jam 9-oktadekenal 1,118
9-oktadekenal 0,05 Asam oktanoat | 0,152
Nonanal 0,070
Persen area dart puncak lain 9,64 | Persen area dari puncak lain | 22,357
Asam oleat 80,797
9-oktadekenal 0,279 Asam oleat 76,288
1jam  |Asam 9-oksononanoat | 0,193 6jam  |9-oktadekenal 1,184
Asam oktanoat 0,169 Nonanal 0,059
Nonanal 0,042
Persen area dari puncak lain 18,52 | Persen area dar puncak lain | 22,469
Asam oleat 79,956 Asam oleat 75,851
9-oktadekenal 0,973 9-oktadekenal 0,857
2 jam Asam 9-oksononanoat | 0,236 8jam |Asam oktanoat | 0,104
Asam oktanoat 0,212 Nonanal 0,056
Nonanal 0,061 Oktanal 0,028
Persen area dari puncak lain 18,56 | Persen area dari puncak lain | 23,104
Asam oleat 78,565 Asam oleat 75,822
9-oktadekenal 0,894 9-oktadekenal 1,183
3jam  ]JAsam 9-oksononanoat | 0,139 10 jam |Asam oktanoat | 0,088
Asam oktancat 0,153 Nonanal 0,070
Nonanal 0,050 Qktanal 0,032
Persen area dari puncak lain 20,199| Persen area dari puncak lain {22,837
Asam oleat 74,689
Asam oleat 77,872 9-oktadekenal 1,042
9-oktadekenal 1,118 Asam oktanoat | 0,154
4 jam Asam 9-oksononanoat | 0,045 12jam  [Nonanal 0,125
Asam oktanoat 0,157 Asam heptanoat | 0,043
Nonanal 0,064 Oktanal 0,063
Asam heksanoat | 0,044
Persen area dari puncak lain 20,79 | Persen area dari puncak lain | 23,842

Dibandingkan dengan produk intermediet lain, 9-oktadekenal jauh

lebih banyak terbentuk Perbandingan antara persen area 8-oktadekenal

dengan semua produk intermediet lain pada setiap lama iradiasi UV

disajikan pada Tabel 4.23.
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Tabel 4.23. Perbandingan persen area antara 9-oktadekenal dengan
produk intermediet lain

Waktu . Senyawa Perbandingan

30 menit|9-oktadekenal : pruduk lain 005:0
1 jam |9-oktadekenal : pruduk lain 145: 1
2 jam [9-oktadekenal : pruduk lain 1,91:1
3 jam [9-oktadekenal : pruduk lain 2,61:1
4 jam |9-oktadekenal : pruduk lain 4,20 :1
5 jam |9-oktadekenal : pruduk lain 5,04 : 1
6 jam [S-oktadekenal : pruduk lain 2,07 :1
8 jam [9-oktadekenal : pruduk lain 4,56 : 1
10 jam |9-cktadekenal : pruduk lain 6,23 : 1
12 jam {9-oktadekenal : pruduk lain 243 :1

Dari Tabel 4.23 terlihat bahwa produk intermediet utama hasil
fotodegradasi asam oleat adalah 89-oktadekenal, sementara produk-
produk yang lain hanya terbentuk sangat kecil. Hal ini bisa dimaklumi
karena produk-produk lain tersebut begitu terbentuk langsung
terdegradasi lagi menjadi produk intermediet turunannya. Dilain pihak, 9-
oktadekenal tidak mengalami degradasi lanjutan dan untuk bisa
terdegradasi lebih lanjut, maka 9-oktadekenal berubah dulu menjadi asam

oleat.

4.4.3. Evaluasi Mekanisme Reaksi Fotodegradasi Asam Oleat
Berdasarkan produk intermediet yang diidentifikasi dengan GC-MS,
yaitu 9-oktadekenal, asam 9-oksononanoat, asam oktanoat, asam
heptanoat, asam heksanoat, nonanal dan oktanal, maka fotodegradasi
asam oleat diusulkan mengikuti dekarboksilasi Kolbe dan menghasilkan

radikal alkil peroksida [6, 14, 17].
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1. Mekanisme perubahan asam oleat (9-oktadekenoat) menjadi 9-

okiadekenal

CgH;7 -CH = CH-(CH;)sCH, COOH + h* — CgH); -CH = CH-(CH,)¢CH," +

CO, + H
l> .
O 0
/~ H
Can -CH= CH-(CHz)ﬁCHz C\ — Can -CH= CH—(CHz)aCHz 9 \iV
Asam oleat OH H OH

0
v
CgH 17 -CH = CH-(CHz)ﬁCHz (|: + OH
9-oktadekenal H

Atau bisa juga melalui lepasnya radikal hidroksil lebih dulu dari asam
oleat, laiu radikal H menyerang atom C radikal pada rantai asam oleat

tersebut.
0 o
V4 V/4
CgH,7-CH=CH-(CH;))CH, C —— C3H;7-CH=CH-(CH;):{CH,C. + O
Asam oleat \OH
O O
4 V4

CgH,7 -CH = CH-(CH)sCH, C« + ‘H — CsHy7 -CH = CH—(CH:)&CHz (F
9-oktadekenal H

2. Mekanisme perubahan asam oleat (9-oktadekenoat) menjadi nonanal
dan asam 9-oksonoanoat

Mekanisme fotodegradasi asam oleat berikuinya adalah putusnya

ikatan rangkap antara atom C ke-9 dan ke-10 yang memberikan produk

intermediet asam 9-oksononanoat dan nonanal [37].
Universitas Indonesia

Evaluasi reaksi..., Hardeli, FMIPA Ul, 2008.



98

Elektron bereaksi dengan oksigen dan membentuk radikal
supercksida lalu radikal ini akan menyerang ikatan rangkap pada rantai

asam oleat dan membentuk radikal pada rantai alkil asam oleat.

e+ O — 02.“

. 0o-07
0" ;
CgH,7 -CH=CH-(CH,)sCH2 COOH ——— CgH,7 -CH —'CH-(CH2)5CH2 COOH
0-0 . 0-0 0-0 O
. 0; - [ ) Vs
C3H17 -CI: - (I:-(CH;g)sCHz COOH — C3H11 -C - (;, -(CHz)aCHz C '\
|
H H H H OH
0-0 0-0O O O O 0]
| I 4 H 1] V4
CgHi7 -(E - ?—(CHz)gCHz C L —> CgHjy _(I: (% -(CH3)sCH, C + Hy(,
AN
H H OH H H OH
Nonanal 9-oksononanoat

3. Mekanisme perubahan gugus fungsi alkanal menjadi gugus fungsi
karboksilat pada 9-oksonanoat
Gugus fungsi alkanal pada nonanal dan asam 9-oksononanoat
selanjutnya akan bereaksi dengan radikal hidroksil yang berasal dari
molekul air di udara dan membentuk radikal pada rantai alkil untuk

membentuk gugus fungsi karboksilat.

i+ L0 — ‘OH + H'

¢ O
il Il
R-CH + OH —> R-C+ + HO
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Radikal alkil yang terbentuk akan bereaksi dengan oksigen membentuk
alkil peroksida. Alkil peroksida bisa mengambil satu atom H dari molekul
asam yang lain untuk membentuk hidroperoksida atau berekorﬁbinasi
dengan radikal alkil peroksida yang lain atau berekombinasi dengan

radikal hidroperoksi yang terbentuk dari elektron pita konduksi, oksigen

dan proton.
0 O
If I
R-—Ce + 0O — R-C-0Q0-
O 0 0 0O

I If I} I
R-C-00e¢ + R-C-00+ — R-C-0000-C-R

0 O O
H 1 I

R-C-0000-C-R —> 2R-C-0" + 0O,
0 O
Il i
2R -C-0" + H' — 2R-C-OH
4. Mekanisme perubahan asam 8-cksononanoat menjadi asam oktanoat
dengan berkurangnya satu gugus C

Asam 9-oksononanoat sekarang mempunyai dua gugus fungsi karboksilat

dan akan mengikuti reaksi berikut untuk membentuk asam oktanoat.

o) 0 0
i\ // & % ]
C-(CHs-CH-C_ + 1" —> ~C-(CH)s~CHy' + COp + H'

AN

OH OH OH

0% %
/C—(CH2)(,—CH2' + H — _C~(CHz)s—CHs

OH | OH

asam oktanoat
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5. Mekanisme perubahan asam oktanoat menjadi asam heptanoat
Asam oktanoat akan mengikuti mekanisme yang sama seperti di

atas untuk membentuk asam heptanoat.

0

y/
(CHE)(,HCHZ—C\/ + B —>  (CH)e—-CH,® + CO, + H'
asam okianoat OH

(CHa)e — CH,’ + 0 — (CH2)5 - CH,00 *

(CHy)¢-CH200 " + (CHy)s - CH;00° —— (CH,)~CH,-0000-CH; -(CHz)g

(CH2)¢-CH;-0000-CH»-(CHy)s — (CH3)¢eCH>~OOH + (CH3)s—CH,-OOH

asam heptanoat

Asam heptanoat dengan mekanisme yang sama membentuk asam

heksanoat.
0 O
A\ N
,C—(CHz)s —_— ,C—(CHy)s
OH OH
asam heptanoat asam heksanoat

6. Mekanisme perubahan nonanal menjadi oktanal

Nonanal menjadi asam nonanoat terlebih dahuly, setelah itu baru
berubah menjadi oktanal. Pada mekanisme perubahan nonanal menjadi
asam nonanoat diperltkan keberadaan molekul air sebagai sumber

pembentuk radikal hidroksil.
h" + HHO — ‘0OH + H'
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0 0
I Il
R-CH + OH —» R-C. + H0O
Radikal alkil yang terbentuk akan bereaksi dengan oksigen membentuk
alkil peroksida. Alkil peroksida bisa mengambil satu atom H dari molekul
asam yang lain untuk membentuk hidroperoksida atau berekombinasi

dengan radikal alkil peroksida yang lain atau berekombinasi dengan

radikal hidroperoksi yang terbentuk dari elektron pita konduksi, oksigen

dan proton.
O 0
I Il
R-Ce + 0O —> R-C-00-
0 O 0 O

i I It I
R-C-00+ + R-C-00e — R-C~0000~-C-R

0 o) 9]
I | i
R-C-0000-C-R —> 2R-C-0" + 0O,
O O
Il I
R-C-0"+ H — R-C-0OH
O
V4 7
Can-—-C 4 Can -C
AN AN
H OH
nonanal asam nonanoat

Mekanisme reaksi asam nonanoat menjadi oktanal adalah sebagai
berikut.

o)
Vs . .
CHlys— CHy— C \/ + W —» CHi-CH, + CO, + H
OH
CHys CHy' + O3 —>  C9H,5CH, O0°
e+ 0 —> 0O, 0,” + H — °"OOH
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CH;sCH;00° + "OOH ——  C;H;s CH,0000H

C;H,sCH,0000H + CsH,;5COOH — C;H,sCH,0OH + C5H,;sCHO + Q; + CO,

Oktanal

4.4.4. Analisis Fotodegradasi Asam Oleat dengan FTIR
Fotodegradasi asam oleat juga dianalisis secara in-situ dengan
FTIR. Perubahan spektra dari degradasi asam oleat mulai muncul pada

penyinaran 45 menit dan hasilnya terlinat pada Gambar 4.53 di bawah ini.

1731 cm”™ 1731 cm™!
N

M 1
W c\oh240

k210 cloit210

e N g 1 Gl
1 3 2
Y S SO |
b (] b
: chokl20 ; o120
-] <
® @ [ e\olesl0

s p~
T}f""\w e\olesid5
W e-\oleat3D
W elohalls

4000 3500 000 2500 2000 1500 1008 500 1800 1600 1400 1200
Wavenombert (cm ™) Waverunheiy (omy

Gambar 4.53. Spekfra FT-IR degradasi asam ocleat pada film TiO»

Dari Gambar 4.53 terlihat munculnya puncak serapan pada 1731
cm™. Pada Gambar 4.54 dan Tabel 4.24 terlihat mulai munculnya puncak

absorbansi pada 1731 cm™ pada menit ke-45 dan puncak ini menunjukkan
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gugus C=0 dari spesi alkanal. Informasi dari alat GC-MS, alkanal yang

muncu! adalah 9-oktadekenal, nonanal dan oktanal.

Absorbansl

OOOOOOO Smmbmotoaa N

Asam Oleat

Lt TN EIO— L RIED (B ENT) ~JEBtD N —

3 L - . ub\"—--.\,\‘:’:'_-—-——' —————

=1

30

45

60

120 180
W aktu {monh)

T

21

240

300

—e— 3037
—B— 2960
— — 2944
—¥— 2870
—¥— 2680
—— {731
—~8— 1710
—a&— 1657
—»— 1632
—— 1529

—o— {432
—— 1417

1460

Gambar 4.54. Perubahan absorbansi pada spektra FT-IR degradasi
asam oleat

Tabel 4.24. Data perubahan absorbansi spektra FTIR degradasi asam

oleat

Puncak Absorbansi
em™ | Omnt | 30m | 45m | 60m | 120 180 | 210 | 240 | 300

0,57) | (0,58) | (0,58) | (0,59) | (0,58) | (0,58) | (0,58) | (0,58) | (0,58)
3037 | 1,90 | 1,76 | 1,72 | 1,70 | 163 | 1,62 | 156 | 1,59 | 1,59
2044 | 193 | 190 | 188 | 189 | 1,83 | 181 | 1,73 ] 1,76 | 1,76
2870 | 193 [ 190 | 188 | 1,8 | 1,80 | 1,79 [ 1,71 ] 1,74 | 1,74
2680 | 1,45 | 1,27 | 125 | 121 [ 116 | 1014 | 1,72 | 1,76 | 1,76
1731 168 | 1,74 1 1,78 § 1,81 | 1,i2 | 1,11 | 1,0
1710 1 1,98 | 194 | 193 | 1,90 | 1,82 | 1,87 | 1,75 [ 1,78 | 1,78
1657 | 0,89 | 0,78 | 078 | 0,76 | 063 | 040 | 032 { 0,15
1632 135 | 1,34 | 137 | 140 | 140
1520 | 128 | 1,36 | 136 | 1,37 | 1,81 | 18 | 131 | 1,31 | 1,31
1460 | 194 | 1,88 | 18 | 18 | 1,71 | 1,73 { 1,72 | 1,75 | 1,75
1432 | 181 | 1,79 {1,727 L 177 T 70 ] 1,72 | 1,65 | 1,67 | 1,67
1417 | 180 [ 1,78 { 1,76 | 1,76 | 1,54 | 157 | 1,64 | 166 | 166
1378 1,53 | 1,56 | 1,56
1282 | 167 | 1,60 [ 159 | 158 | 156 | 1,58 { 153 | 156 | 156
1252 | 1,59 | 153 | 152 | 1,52 | 1,54 | 1,58 | 1,53 [ 157 | 157
1221 | 1,54 | 1,49 | 150
1175 148 | 154 | 1,60 | 1,56 | 1,60 | 161
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Dari Gambar 4.54 dan Tabel 4.24 terlihat penurunan absorbansi

pada puncak 1657 cm™. Puncak ini merupakan puncak untuk ikatan

rangkap antara atom C ke-9 dan atom C ke-10 pada rantai asam oleat.

1731 em™!
— 1657 cm > 1657 em™
- Y
4 0jam iw )
! | ﬂ" o diam ]f 1\‘ j r V\W
4 f \‘-a /1 LI
i ! LI
. 1A . !
N (T /
i " I "J
K ™ = - "} EL ] " -] ™ -] ]
H-‘H U_EU
1657 em™ 1657 cm

AABE sk

=

AN

g

aa ] - | t | s - - ™ = L | ||
Vymmalm oy by ket oy
1657 cm
v
N 6 jam j

:
;
IH

k| - | m m -

T

Gambar 4.55. Perubahan pada puncak 1657 cm
perubahan pada puncak 1731 cm“ (C=0 alkanal) dari

spektra FT-IR degradasi asam oleat pada film TiOa.

(R1CH=CHR2) dan
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Gambar 4.55 adalah spektra FTIR dari asam oleat yang diperbesar
untuk melihat perubahan pada puncak 1657 cm™. Penyinaran UV pada
jam ke-5 dan jam ke-6 menyebabkan absorbansi pada puncak 1657 cm™
ini menjadi sangat kecil. Hal ini mengindikasikan adanya pemutusan
ikatan rangkap pada rantai asam oleat. ldentifikasi produk intermediet
fotodegradasi asam oleat dengan putusnya ikatan rangkap tersebut
dengan GC-MS adalah asam 9-oksononanoat dan nonanal. Walaupun
sangat samar, masih terlihat adanya puncak serapan pada 1657 cm™,
dimana hal ini menunjukkan masih adanya asam oleat yang belum
terdegradasi. |

Dari analisis dengan UV-Vis, GC-MS dan in-situ FTIR dan
Berdasarkan pelacakan pada spektrum masing-masing produk intermediet
serta mekanisme reaksi dari proses fotodegradasi asam oleat dengan
bantuan sinar UV yang telah dibahas di atas, maka dapat diusulkan
mekanisme folodegradasi asam oleat pada lapisan tipis fotokatalis
titanium dicksida setelah diiradiasi dengan lampu UV, yang disajikan pada
Gambar 4.56.

Asam oleat terdegradasi menjadi 9-oktadekenal pada penyinaran
UV selama 30 menit, dimana terjadi perubahan gugus fungsi asam
karboksilat menjadi gugus fungsi alkanal. Perubahan ini diinisiasi oleh
hole yang dihasilkan oleh TiO, dengan membentuk radikal pada rantai
alkil asam oleat, karbon dioksida dan radikal H. Radikal H lalu menyerang
atom C pada gugus fungsi karboksilat pada asam oleat dengan

membebaskan radikal hidroksil dan membentuk 9-oktadekenal. Atau
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melalui mekanisme lain, yaitu radikal hidroksil lepas dari gugus fungsi
karboksilat asam oleat menghasilkan radikal alkil lalu radikal alkil ini
bergabung dengan radikal H yang berasal dari molekul asam oleat yang
lain, dan membentuk 8-oktadekenal.

Putusnya ikatan rangkap antara atom C ke-9 dan aton C ke-10
pada rantai asam oleat melalui mekanisme berikut. Elektron yang
dihasilkan oleh TiO, setelah disinari UV menyerang molekul oksigen dan
menghasilkan radikal superoksida. Radikal superoksida menyerang salah
satu atom C pada ikatan rangkap asam oleat sementara radikal
superoksida yang lain menyerang atom C radikal yang terbentuk oleh
radikal superoksida pertama. Senyawa ini tidak stabil sehingga dengan
mudah akan terbentuk nonanal dan asam 9-oksononanoat.

Asam 9-cksononancat mempunyai gugus fungsi karboksilat pada
satu ujung rantai dan gugus fungsi alkanal pada ujung yang lain. Gugus
fungsi alkanal memeriukan radikal hidroksil dari molekul air untuk berubah
menjadi gugus fungsi karboksilat. Gugus fungsi karboksilat ini melalui
dekarboksilasi Kolbe membentuk asam oktanoat. Asam oktanocat lalu
terdegradasi menjadi asam heptanoat dan asam heptanoat terdegradasi
menjadi asam heksanoat.

Gugus fungsi alkanal pada nonanal berubah menjadi gugus fungsi
asam Kkarboksilat dengan memeriukan molekul air untuk membentuk
radikal hidroksil dan molekul oksigen untuk membentuk radikal alkil
peroksida. Radikal alkil peroksida bergabung sesamanya lalu terurai
membentuk asam nonanoat. Asam nonanoat melalui dekarboksilasi Kolbe

terdegradasi menjadi oktanal.
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Gambar 4.56. Mekanisme fotodegradasi asam oleat yang diusulkan
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Produk intermediet dari degradasi asam palmitat yang dilapiskan
pada film TiO, yang diperoleh Romeas, V., [14] yang dianzalisis dengan

HPLC dengan memakai larutan NaOH menunjukkan keberadaan asam

formiat dan asam asetat, sedangkan analisis dengan GC-MS dengan
pelarut CHzCl, menunjukkan keberadaan lima asam karboksilat yang

mengandung atom C 8 sampai 12 (asam oktanoat, asam nonanoat, asam
dekanoat, asam undekanoat dan asam dodekanoat).

Menurut Kiebert, R.J., [37] fotolisis asam lemak ték jenuh
menghasilkan pecahnya ikatan rangkap dan menghasilkan aldehid alifatik
dan asam e-oksokarboksilat dan memberikan puncak pada m/z 142 serta
m/z 172. Untuk fotolisis asam oleat akan memberikan hasil berupa
nonanal dan asam 8-oksononanoat. Sementara itu, menurut Hung, H-M
[38] reaksi asam oleat dengan ozon atau reaksi ozonolisis akan
menghasilkan 1-nonanal, asam ﬁktanoat, asam nonanocat dan asam 9-

oksanonanoat,

4.6 Analisis Spektra Massa Produk Intermediet Fotodegradasi Asam
Oleat dengan GC-MS
Fotodegradasi asam oleat juga dianalisis dengan GC-MS dan
dilakukan pada asam oleat murni dan asam oleat yang diiradiasi UV
dengan waktu 0 menit, 15 menit, 30 menit, 1 jam, 2 jam, 3 jam, 4 jam, 5
jam, 6 jam, 8 jam, 10 jam dan 12 jam. Produk intermediet hasil

fotodegradasi asam oleat yang diperoleh disajikan pada Tabel 4,25
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Tabel 4.25. Identifikasi produk intermediet fotodegradasi asam oleat

disinarn UV
Puncak Rt BM Senyawa
1 15,37 282 Asam oleat
2 13,55 266 9-oktadekenal
3 10,23 172 Asam 9-oksononanoat
4 7,58 144 Asam oktanoat
5 7,03 142 nonanal
6 6,67 130 Asam heptanoat
7 6,15 128 Oktanal
8 5,82 116 Asam heksanoat

Analisis spekira massa dari masing-masing produk intermediet
hasil fotodegradasi asam oleat mulai dari iradiasi UV selama 15 menit, 30
menit, 1 jam sampai 12 jam dibahas di bawah ini.

Puncak nomor 1 pada kromatogram folodegradasi asam oleat
dengan waktu retensi 15,37 memberikan spektrum massa seperti asam

oleat yang ditunjukkan pada Gambar 4.57.

Gambar 4.57 Spekirum massa asam oleat

Dalam Gambar 4.57 tidak terlihat puncak ion molekul dari senyawa
4
ini pada m/z 282 yang berasal dari CysH30O2. Puncak pada m/z 264
4
berasal dari C1gH320 yang dihasilkan karena lepasnya gugus air dari ion

+
molekul. Selanjutnya dari puncak ini dilepaskan gugus CyyHz; dan
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4
terbentuk puncak pada m/z 111 dari C;H4;0. Puncak pada m/z 97, 83, 69,
55 dan 41 dihasilkan dari lepasnya gugus CH; secara berturut-turut dari
o -+
puncak m/z C;H4;0. Puncak pada m/z 60 berasal dari C,H40; yang

terbentuk karena penataan ulang McLafferty. Mekanisme fragmentasi

yang diusulkan dari senyawa asam oleat disajikan pada Gambar 4.58.

H OH o) ¥
/ - CisHzp 1> [
CieHy7 - CH @) —_ C +—
II w77 \ /7 '\
mfz =282 CHz C CH; OH CH; OH
m/z =60
- H,O
- CnHy - CH; .|.
C16H31CH—C—O — CH, (CH2)4—CH—-C—0 — CH; ~(CH;);-CH=C
miz =264 miz=111 m/z =97
l - CH,
N\ + ~—CH + -CH,
CH; -CH=C=0 +—— CH;-CH,;-CH=C=0 +—— CH; - (CH,);-CH=C= 0
I m/z =55 m/z = 69 m/z = 83
o+ - CH, &
CH=CH-C=0 — CH=C=0
m/z =55 m/z=41

Gambar 4.58. Mekanisme fragmentasi asam oleat yang diusulkan

Puncak nomor 2 pada kromatogram fotodegradasi asam ocleat
dengan waktu retensi 13,55 memberikan spektrum massa seperii 9-

oktadekenal yang ditunjukkan pada Gambar 4.59.
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Gambar 4.59. Spekirum massa 9-oktadekenal

.t
H OH
£ + I
Cubly~ CHN_#0 —— C
| I N\
mfz = 266 cﬁq rc CH; H
NN
CH, H m/z = 44
-CH, W‘O
7
v CigHz,
m/z =248

Deret ion C Hapsi
m/z =41, 55, 69, 83,97, 111

Gambar 4.60. Mekanisme fragmentasi 9-cktadekenal yang diusulkan

Pada Gambar 4.59 tidak terlihat adanya ion molekul pada m/z 266.

o+
Puncak kecil pada m/z 44 yang berasal dari C;HsO dan mencirikan

senyawa alkanal sebagai akibat penataan ulang Mclafferty dan puncak

A+
pada m/z 221 dari CigHza muncul sangat kecil. Puncak pada m/z 97, 83,

69, 55 dan 41 dihasilkan dari lepasnya gugus CH, secara berturut-turut

4
dari puncak miz CqgHssO. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dar

senyawa 9-oktadekenal disajikan pada Gambar 4.60.
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Puncak nomor 3 pada kromatogram fotodegradasi asam oleat
dengan waktu retensi 10,23 memberikan spektrum massa seperti asam 9-

oksononanoat yang ditunjukkan pada Gambar 4.61.
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Gambar 4.61. Spektrum massa asam 9-oksononanoat
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Pada Gambar 4.61 terlihat ion molekul dengan m/z 171 yang
berasal dari senyawa C9H156; dimana ion molekul melepaskan satu atom
H. Puncak pada m/z 60 berasal dari CzH;62 yang terbentuk karena
penataan ulang Mclafferly, yaitu terjadinya perpindahan y-hidrogen.
Puncak pada m/z 154 berasal dari CQH146; yang dihasilkan karena
lepasnya air dari ion molekul. Selanjutnya muncui puncak m/z 111 dari
C'{Hng. yang akan menghasilkan puncak pada m/z 97, 83, 69, 55 dan 41
karena lepasnya gugus CH; secara berturut-turut. Puncak pada m/z 172
akan melepaskan CH"(')' dan akan memberikan puncak pada m/z 143,
selanjutnya puncak ini melepaskan gugus metilen secara berturut-turut
sehingga dihasilkkan puncak-puncak pada m/z 129, 115, 101, 87, 73 dan
45. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa asam 9-

oksanonanoat disajikan pada Gambar 4.62.
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+
0O H OH
A\ £ 4+ ~ OHC(CH,)s-CH=CH, !
C-CH; - (CHy); - CH\_;] O » C
Vs i ] VERN
H m/z=172 CH, CJ C CH; OH
AN 7\
CH, OH m/z = 60
\ ~ CoH;0;
- HO -+
CH; — (CHy)s — CH=C=0 — Deret ion
miz=111 m/z 97, 83, 69, 55, 41
v - CHO
+ +
OHC - (CH;)CH=C=0 Deret ion C,Hap— 100
m/z =154 m/z = 143, 129, 115, 101, 87, 73, 45

Gambar 4.62. Mekanisme fragmentasi asam 9-oksononancat yang
diusulkan

Puncak nomor 4 pada kromatogram fotodegradasi asam oleat

dengan waktu retensi 7,58 memberikan spektrum massa seperti asam

oktanoat yang ditunjukkan pada Gambar 4.63.
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Gambar 4.63. Spektrum massa asam oktanoat

Pada Gambar 4.63, tferlihat ion molekul dengan m/z 144 yang

B
berasal dari senyawa CgHis02, Puncak dasar pada m/z 60 berasal dari
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CzH4gz yang terbentuk karena penataan ulang McLafferty, yaitu terjadinya
perpindahan y-hidrogen. Puncak pada m/z 129 berasal dari 07H136; yang
dihasilkan karena ion molekul melepaskan gugus CHi. Selanjutnya
puncak ini melepaskan gugus metilen secara berturut-turut sehingga
dihasilkan puncak-puncak pada m/z 115, 101 dan 73. Puncak pada m/z
85 berasal dari CGH].: yang dihasilkan karena lepasnya gugus CzH362 dari
ion molekul. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa asam

oktanoat disajikan pada Gambar 4.64.

H OH o |+
y - CHy(CH)rCH=CH, | y
CHy— (CHy)s — CH\__» 0 s c¥ v ¢
i | I (7~ N
m/z=144 CH, ( C CH, OH CH; OH
N/ N
CH, OH m/z = 60
- CH; \fz}hoz
- o+
CH; — (CHz)s ~ CH,
m/z =85
A J +
o |.
y/4 - CH; +
CH, — (CHp)s - C ——  Deretion CHz,-10;
miz=129 \ m/z =115, 101, 73
OH

Gambar 4.64. Mekanisme fragmentasi asam oktancat yang diusulkan

Puncak pada kromatogram fotodegradasi asam oleat dengan waktu
retensi 7,03 memberikan spektrum massa seperii nonanal dan disajikan

pada Gambar 4.65
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Gambar 4.65. Spektrum massa nonanal
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Gambar 4.66, Mekanisme fragmentasi nonanal yang diusulkan

Pada Gambar 4.65 tidak terlihat adanya ion molekul dan muncul
puncak pada m/z 141 yang berasal dari senyawa M — 1 (CgH178) karena
lepanya satu atom H. Puncak pada m/z 44 berasal dari CzH45 yang
terbentuk karena penataan ulang Mclafferty (Fleming, W.) [35]. Puncak
pada mfz 124 dihasilkan karena lepasnya molekul air dan puncak pada
miz 114 berasal dari CyHMS yang terbentuk karena lepasnya metilena

o+
serta puncak pada m/z 98 berasal dari lepasnya gugus C,H,O dari ion
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molekul. Menurut Silverstein [36] dengan bertambah panjangnya rantai
aldehid maka pola hidrokarbon akan muncul dengan puncak pada m/z 43,
57, 71 dan 85. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa
nonanal disajikan pada Gambar 4.66.

Puncak nomor 6 pada kromatogram fotodegradasi asam oleat
dengan waktu retensi 6,67 memberikan spektrum massa seperti asam

heptanoat yang ditunjukkan pada Gambar 4.67.
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Gambar 4.67. Spektrum massa asam heptanocat

Pada Gambar 4.67 tidak terlihat ion molekul sedangkan puncak
dasar pada m/z 60 berasal dari penataan ulang McLafferty. Puncak pada
m/z 87 berasal dari C4H70-|; yang dihasilkan karena ion molekul
melepaskan gugus CaH: dan selanjutnya puncak m/z 87 ini melepaskan
gugus CHz dengan menghasilkan puncak pada m/z 73. Puncak pada m/z
43, 57 dan 71 berasal dari gugus CpHzn+1 yang lepas dari ion molekul.
Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa asam heptanoat

disajikan pada Gambar 4.68 berikut ini.
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Gambar 4.68. Mekanisme fragmentasi asam heptanoat yang diusuikan

Puncak nomor 7 pada kromatogram fotodegradasi asam oleat
dengan waktu retensi 6,15 memberikan spektrum massa seperti oktanal

yang ditunjukkan pada Gambar 4.69.
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Gambar 4.69. Spekirum massa oktanal

Pada Gambar 4.69 tidak terlihat adanya ion moclekul dan muncul
+
puncak pada m/z 110 yang berasal dari senyawa M — 18 (CgH14) karena
4
lepasnya molekul H;O. Puncak pada m/z 44 berasal dari C,HsO yang
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terbentuk karena penataan ulang MclLafferty (Fleming, W.) [35). Puncak
pada m/z 100 dihasilkan karena lepasnya molekul Czﬂ; dan puncak pada
m/z 84 berasal dari CGH{: yang terbentuk karena lepasnya CzH4g dari ion
molekul. Menurut Silverstein [36] dengan bertambah panjangnya rantai
aldehid maka pola hidrokarbon akan muncul dengan puncak pada m/z 43,
57, dan 71. Mekanisme fragmentasi yang diusulkan dari senyawa oktanal

disajikan pada Gambar 4.70.

o+
H O
/\j Y. { +
CH; — (CHy); - CH 0o — C  + CHp
I I VAR
m/z=128  CH C’c CH; H  m/z84
AN VRN
CH; H miz=44
wz‘o
- C3H50 -
> CsHiq
m/z=110

Deret ion C,Han+1
miz =43, 57, 71

Gambar 4.70. Mekanisme fragmentasi oktanal yang diusulkan
Puncak nomor 8 pada kromatogram fotodegradasi asam oleat

dengan waktu retensi 5,82 memberikan spektrum massa seperti asam

heksanocat yang ditunjukkan pada Gambar 4.71
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Gambar 4.71. Spektrum massa asam heksanoat
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Gambar 4.72. Mekanisme fragmentasi asam heksanoat yang diusulkan

Pada Gambar 4.71 tidak terlihat ion molekul sedangkan puncak
dasar pada m/z 60 berasal dari pepataan ulang Mclafferty, yaitu
terjadinya perpindahan y-hidrogen. Puncak pada m/z 87 berasal dari
C4H752 yang dihasilkan karena jion molekul melepaskari gugus Cz.{'lis dan
selapjutnya puncak ini melepaskan gugus CH; dengan menghasilkan
puncak pada m/z 73. Puncak pada m/z 43, 57 dan 71 berasal dari gugus
CnHzne1 yang lepas dari ion molekul. Mekanisme fragmentasi yang

diusulkan dari senyawa asam heksanoat disajikan pada Gambar 4.72.
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BAB V
KESIMPULAN

5.1. Kesimpulan

Daii hasil penelitian ini dapat disimpulkan hal-hal sebagai berikut.

. Jumlah pelapisan TiO, pada penyangga kaca mempengaruhi

ketebalan film TiO2 yang dihasilkan. Jumlah pelapisan optimum adalah
5x.

. Film TiO, pada penyangga kaca yang dihasilkan telah melekat erat
dan fransparan.

. Film TiO2 pada penyangga Kkaca dapat diaplikasikan untuk
menghilangkan kotoron (swabersih) dan mencegah kabut (anti foging)

berdasarkan sifat superhidrofilik TiO2

. Sifat superhidrofilik TiO2 terjadi karena TiO2 mengalami fotokatalisis

akibat disinari cahaya UV. Semakin banyak jumlah TiO, maka semakin
cepat sifat hidrofilik tersebut tercapai dan semakin tinggi keaktifan film
katalis.

. Fotodegradasi senyawa organik dalam pelarut organik oleh fotokatalis
TiO, bisa berlangsung dimana pada tahap awal hole dan elektron yang

terbentuk selama radiasi menginisiasi proses degradasi tanpa

melibatkan radikal hidroksil dari molekul air.
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6. Produk intermediet dari fotodegradasi asam palmitat adalah asam
pentadekanoat, asam miristat, pentadekanal, asam laurat, heptanol
dan heksanol.

7. Produk intermediet dari fotodegradasi asam oleat adalah 9-
oktadekenal, nonanal, oktanal, asam 9-oksononanoat, asam oktanoat,
asam heptanoat dan asam heksanoat

8. Asam-asam lemak yang menempel pada lapisan katalis TiO;

terdegradasi menjadi produk yang lebih rendah berat molekulnya
sehingga lebih larut dalam air dan menjadi lebih mudah dibersihkan

dalam mendukung proses swabersih pada kaca.

5.2. Saran
Berdasarkan hasil penelitian, saran yang dapat dikemukakan adalah
1. Perlu diperbaiki proses pembuatan film katalis TiO,, baik dari segi
pelapisan maupun dari campuran sol yang digunakan.
2. Untuk mengamati produk intermediet fotodegradasi asam oleat dan
asam palmitat perlu dibantu dengan alat lain, misalnya dengan NMR
3. Melakukan penelitian untuk komponen minyak kelapa sawit yang lain

dan untuk komponen minyak kelapa.
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LAMPIRAN 1. PENGUKURAN XRD
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LAMPIRAN 2. DATA PENGUKURAN SEM/EDX
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LAMPIRAN 4. SPEKTRA FTIR ASAM PALMITAT
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LAMPIRAN 3. SPEKTRA FTIR ASAM OLEAT
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Spektrum FTIR Asam oleat
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