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FENOMENA PENYISIHAN CAMPURAN INSEKTISIDA
(KARBOFURAN — ENDOSULFAN)
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ABSTRAK

Pencemaran lingkungan perairan olch pestisida cukup mengkhawatirkan dan pestisida
tersebut di lingkungan bercampur dengan pestisida lain. Pengolahan air yang tercemar
pestisida harus dilakukan supaya tidak mencemari sumber air minum, Karbofuran dan
endosulfan dipilih sebagai model kontaminan untuk disjsihkan melalui ozonasi, karena
insektisida tersebut masih digunakan, kandungannya meningkat di lingkungan jika
insektisida carbosulfan, benfuracarb, dan firathiocarb juga digunakan Reaksi ozonasi
selalu menggunakan O; dan "OH, keduanya oksidator kuat, O; selektifitasnya tinggi dan
‘OH kurang selektif. Ozonasi dengan karbon akiif diharapkan dapat mendegradasi
campuran endosulfan-karbofitran secara sempuma. Tujuan penelitian yaitu mendegradasi
karbofuran dan endosulfan, khususnya; (1) mengetahui pengaruh reaksi hidrolisis
terhadap laju degradasi carbofuran dan endosulfan pada ozonasi dengan dan tanpa karbon
aktif (2) memabami fenomena degradasi karbofuran dan endosuifan tunggal dan
campuran pada ozonmasi dengan dan tanpa karbon aktif, terutama; (a) menemukan
pengaruh degradasi campuran karbofuran-endosulfan terhadap laju degradasi karbofuran
dan endosulfan dan (b) mencmukan peran karbon aktif pada degradasi karbofuran dan
endosulfan. Percobaan dilakukan 4 tahap. Tahap [ hidjolisis pada pH (5, 7, dan 9)
karbofuran-endosulfan tunggal dan campuran, tabap ke-II ozonasi karbofuran dan
endosulfan tunggal pada pH (5, 7, dan 9) dengan dan tanpa karbon aktif, tahap III
pengaruh suhu (20, 25 dan 30°C) pada ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif, dan tahap
IV identifikasi produk antara ozonasi campuran karbofuran dan endosulfan dengan dan
tanpa karbon aktif pada pH 7 dan subu 30°C dengan GC/MS. Kesimpulan pengaruh
hidrolisis cukup signifikan pada penyisihan karbofuran dan endosulfan, terutama pada
Kadar dan pH relatif besar. Fenomena degradasi karbofuran dan endosulfan yang terjadi
yaitu peran oksidasi oleh ozon jauh lcbih besar dibandingkan terhadap hidrolisis. Ozonasi
campuran karbofuran-endosulfan dapat meningkatkan laju degradasi insektisida
dibandingkan ozonmasi secara tunggal, hal ini disebapkan adanya peran hidrolisis
campuran karbofuran-endosulfan. Penambaban karbon aktif pada ozonasi campuran
karbofuran-endosulfan secara kenctika pengaruh tidak signifikan terhadap laju degradasi
reaktan awal dibandingkan peningkatan suhu. Namun demikian, karbon aktif berperan
pada degradasi lanjut produk antara menjadi produk antara yang lebih sederhana, bersifat
polar dan mudah terdegradasi secara alamiah. Dengan demikian, penambahan karbon
aktif pada ozonasi dapat digunakan sebagai proses untuk detoksifikasi karbofuran dan
endosulfan.

Kata kunci: degradasi, karbofuran, endosulfan, ozonasi, karbon aktif, campuran
inscktisida.
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THE PHENOMENON REMOVAL OF INSECTICIDE MIXTURE
(CARBOFURAN-ENDOSULFAN) USING 0ZONATION TECHNIC

ABSTRACT

The environtmental pollution by pesticide is relatively worrying as it is mixed with other
pesticides. The treatment of water by pesticide must be done to avoid drinking water
pollution. Carbofuran & endosulfan are choosen as contaminants model to be removal by
ozonation since those insecticides still used, and their content in environment will
increase if carbosulfan, benfuracarb, and furathiocarb also used. Ozonation reaction
always performed using O;and "OH, as they are strong oxidator, high selectivity and «OH
has low selectivity.Ozonation with activated carbon hope fully can degrade the
carbofuran-endosulfan mixtures, The aim of this research is to degrade carbofuran -
endosulfan by ozonation, especially (1) to the effec of hidrolysis reaction between
carbofuran and endosulfan with and without activated carbon, (2) to understand the
phenomenon of degradation carbofuran and endosulfan in ozonation with and without
activated carbon especially: (a) cffect degradation of caybofuran-endosulfan mixtures to
the rate of degradation carbofuran and endosulfan respectively, (b) the role of activated
carbon in degradation of carbofuran and endosulfan. The experiment was performed in
four stages. Firstly, hydrolysis of carbofuran, endosulfan and carbofuran-endosulfan
mixtures at different pH condition (5, 7, and 9). secopdly, ozonation of carbofuran,
endosulfan and carbofurancndosuifan mixtures at different pH condition with and
without activated carbon, Thirdly ozonation with and without at different temperature
(20, 25, and 30°C) with and without activated carbon and the last stage was product
identification in the ozonation of carbofuran-endosulfan mixtures with and without
activated carbon at pH 7, temperature 30°C using GC/MS. In conclusion, the effect of
hydrolysis is significantly enough at the removal of carbofuran and endosulfan cspecially
at high concentration and high pH condition. The phenomenon of degradation
carbofuran-endosulfan occurred is caused by the role of the oxidation by ozon compared
to the hydrolysis. Ozonation of carbofuran-endosulfan mixtures can increase the rate of
degredation of insecticide compared to single insccticide ozonation. This is because the
effect increasing hydrolysis rate of carbofuran-endosulfan mixture. In the kinetic point
the addition of activated carbon in ozonation is not significantly effect to the rate of
degradation in initial reactant compared to the increasjng temperature. However, The
activated carbon plays a role in the degradation of complex intermediate to simple
intermediate, it is easy a polar chemucal and it to degradp of naturally. The addition of
activated carbon in ozonation can be used as a carbofurap and endosulfan detoxification
Process in water.

Keywords: degradation, carbofuran, endosulfan, ozonation, activated carbon,

mixture insecticide.
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DAFTAR ISTILAH DAN SIMBOL

Simbol Keterangan Dimensi
a. Luas permukaan gelembung dm?*/dm’ larutan
a, Luas permukaan luar partikel dm?/gr katalis
A faktor tumbukan
¢ Kadar kontaminan mol.L”
Cx Kadar karbofura molfL
Cr Kadar endosulfan mol/L
C, Kadar gas pada interface mol/dm®
C. Kadar gelembung gas dalam larutan mol/dm’
C, Kadar gelembung gas dalam larutan mol/dm®
C, Kadar gelembung gas pada permukaan luar mol/dm’
katalis
Ca Kadar zat yang akan disisihkan mol/m’
dp Diameter partikel Mm
Dag Difusifitas efektif m?/dtk
Ea Energi aktivasi J/mol atau kalori/mot)
P Fraksi molekul yang bertumbukan dan
bereaksi dengan energi minimum
ky Konstanta laju reaksi hidrolisis menit”
k' Tetapan laju degradasi karbofuran menit™
ks Tetapan laju degradasi endosulfan menit™
kg Koefisien transfer masa absorpsi gas dm/dtk
ke Koefisien transfer masa partikel dm/dtk
kr konstanta laju reaksi spesifik menit”!
ke koefisien transfer masa m/detik
m Kadar massa katalis gr katalis/dm’ larutan)
N Luas permukaan padatan adsorben mm’
M Efektif factor =0 - 1 mol/gr katalis.dtk
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R
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I —
ky.ap
i
r.=
k:'ap
r= [
r T]k

=TT Tahanan kombinasi untuk difusi internal,

T
U
\4

konstanta gas

Tahanan laju reaksi secara keseluruhan

Tahanan absorpsi gas

Tahanan transport ke permukaan katalis

Tahanan difusi dan reaksi dalam katalis

reaksi dan difust eksternal
Suhu mutlak
Kecepatan aliran

viskositas kinematik

8,314 J/mol °K
1,987 kalori/mol °K

mol/dm® farutan. Dtk

dtk

gr katalis.dtk/dm’

gr katalis. dtl/dm’

gr katalis.dtk/dm’

°K
m/detik
m*/dtk
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RINGKASAN

A. Nama : Enjarlis

B. Judul Fenomena penyisihan campuran insektisida (karbofuran-
endosulfan) dengan teknik ozonasi

Isi Ringkasan :

Pencemaran lingkungan perairan oleh residu pestisida terutama golongan
organo-khlorida sudah cukup lama terjadi dan melebiht baku mutu, terutama di
daerah sentra pertanian. Baku mutu pestisida dalam air baku totalnya tidak boleh
melebihi 0,01 ppm. Pestisida tersebut di lingkungan ditemukan dalam bentuk
campuran, Oleh karena itu, pencemaran sumber air minum oleh pestisida harus
ditanggulangi dan atau dicegah supaya tidak menimbulkan dampak yang serius.
Untuk itu dilakukan penelitian tentang penyisihan pestisida campuran. Dalam
penelitian ini digunakan campuran insektisida karbofuran-endosulfan sebagai
model kontaminan untuk disisihkan melalui ozonasi. Dipilih proses ozonasi,
karena ozon adalah oksidaior kuat yang diharapkan mampu mendegradasi
pestisida dengan cepat. Insektisida karbofuran (Cj;2H;sNO;) dan endsosulfan
(CoClgHs03S) oleh petani padi di Indonesia masih digunakan secara bergantian
dalam rentang waktu yang singkat pada lahan yang sama. Pencemaran kedua jenis
insektisida ini, akan meningkat manakala insektisida cardosulfan, benfuracarb,
dam furathiocard juga digunakan. Sementara itu, karbofuran dan endosulfan di
lahan yang sama dapat membentuk organo-khiorida yang lebih toksik.

Tujuan umum penelitian ini adalah mendegradasi karbofuran dan
endosulfan dalam air, khususnya; (1) mengkaji pengaruh reaksi hidrolisis pada
laju degradasi insektisida pada ozonasi carbofuran dan endosulfan dengan dan
tanpa karbon aktif (2) memahami fenomena degradasi karbofuran dan endosulfan
baik tunggal maupun dalam campuran pada ozonasi dengan dan tanpa karbon
aktif, terutama, (a) mengkaji pengaruh degradasi campuran  karbofiiran-
endosulfan pada laju degradasi karbofuran dan endosulfan dan (b) mengkaji
peranan karbon aktif dalam degradasi karbofuran dan endosuifan.

Percobaan degradasi campuran karbofuran-endosulfan dilakukan melalut 4
tahap. Tahap | adalah percobaan hidrolisis pada pH (5, 7, dan 9), untuk karbofirran
dan endosulfan tunggal dan campuran. Tahap ke-JI adalah percobaan ozonasi
untuk karbofuran dan endosulfan tunggal pada pH (5, 7, dan 9) dengan dan tanpa
karbon aktif. Tahap I!I adalah percobaan pengaruh syhu (20, 25 dan 30°C) dan pH
7 melalui ozonasi karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran baik dengan
maupun tanpa karbon aktif Tahap IV adalah identifikasi produk antara ozonasi
campuran karbofuran dan endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif pada pH 7
dan suhu 30°C. Analisis pestisida yang bereaksi dan identifikasi produk antara
proses ozonasi dilakukan menggunakan GC dan GC/MS.

—_—
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Dari penelitian ini dapat disimpulkan, bahwa hidrolisis pengaruhnya
cukup signifikan pada penyisihan karbofuran dan endosulfan, terutama pada
Kadar dan pH insektisida yang semakin besar. Padg kadar insektisida yang lebih
rendah (< ~5,5 10° mol/L) pengaruh hidrolisis terhadap laju degradasi
insektisida relatif kecil sehingga dapat diabaikan, Oleh karena itu diperlukan
teknologi ozonasi sebagai alternatif untuk mendegradasi insektisida dalam kadar
rendah. Fenomena yang terjadi, bahwa selama ozonasi peran reaksi oksidasi oleh
ozon jauh lebih besar dibandingkan dengan reaksi hidrolisis. Sementara itu,
ozonasi campuran karbofiran-endosulfan dapat meningkatkan laju degradasi
masing-masing insektisida dibandingkan ozonasi secara tunggal. Peningkatan laju
degradasi masing-masing insektisida ini, terutama disebabkan adanya peran
hidrolisis campuran karbofuran-endosuifan yang terjadi pada proses ozonast.

Penambahan karbon aktif dalam ozonasi campuran karbofuran-endosulfan
secara kenetika dapat disimpulkan, bahwa adanya kgrbon aktif tidak memberikan
pengaruh yang signifikan pada laju degradasi reaktan awal dibandingkan dengan
peningkatan suhu. Namun demikian, karbon aktif dapat mempercepat
pembentukan 'OH yang berperan dalam mendegradasi lanjut produk antara
menjadi produk antara yang lebih sederhana, bersifat polar dan mudah
terdegradasi secara alamiah. Dengan demikian, penambahan karbon aktif dalam
ozonasi terbukti dapat meningkatkan efektifitas degradasi lanjut karbofuran dan
endosulfan sehingga dapat digunakan sebagai proses untuk detoksifikast
karbofuran dan endosulfan dalam air.

Enjarlis, 2008. Fenomena penyisihan compuran insektisida (karbofurap-endoslian) denpan teknik czonasi,
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BABI

PENDAHULUAN

1.1. LATAR BELAKANG

Pencemaran lingkungan air, manusia, tanah dan biota air oleh residu
pestisida golongan organo-khlorida sudah lama terjadi dan kandungannya di alam
melebihi baku mutu terutama di daerah pertanian Lembang dan Pengalengan
Bandung Jawa Barat (Subyanningsih, 1993). Pemerintah sudah berupaya untuk
mengurangi pencemaran salah satunya, dengan cara menetapkan baku mutu untuk
air golongan I yaitu total kandungan pestisida dajam air tidak boleh melebihi
0,01 ppm (Kep.Gub. Ja-Bar No: 28 Tahun 2000} atau 0,018 ppm untuk pestisida
golongan organo-khlorida dan 0,1 ppm untuk golongan karbamat (PP.No: 20
tahun1990). Walaupun demikian, pencemaran pestisida masih berlangsung terus.
Terbukti Burke ef @/, (2003) menemukan Air Susu Ibu (ASI) wanita Indonesia di
beberapa perkotaan dan pedesaan sudah tercemar oleh pestisida golongan organo-
khlorida (endosulfan). Beberapa sungai di pulan Jawa dan Sumatera yang
melewati daerah pertanian juga sudah tercemar oleh pestisida golongan organo-
khlorida (SARPEDAL-KLH, 2003).

Kualitas sumber air minum penduduk harus tetap terjaga dari pencemar
pestisida karena, residu pestisida dapat menurunkan kualitas hidup masyarakat
terutama merusak generasi penerus dan menimbulkan penyakit karsinogenik. Oleh
karena itu, pencemaran pestisida di lingkungan perairan harus dicegah dan atau
ditanggulang), mengingat dampak dan proses degradasi secara alamiah
berlangsung lambat. Contohnya insektisida endosulfan (golongan organokhlorida)
di perairan memerlukan waktu 10-15 hari untuk degradasi dengan mikroba dan
menghasilkan endosulfan sulfat yang bersifat lebih racun dari endosulfan (Verma
et al., 2006; Chopra dan Mahfous,1977; Martens, 1976), secara aerob dan anercb
memerlukan tj» 336 jam dan 1.344 jam, dengan hidrolisis pada pH 7,0 perlu ti»
218 jam (Gilliom,1999; Howard et al., 1997, Hornsby dan Hemer, 1996). Sedangkan,

Enjarlis (2008), Fenomena penyisihan campuran insektisida arboﬁxmn-cndosul‘fpn dengan teknik ozonasi
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Karbofuran (golongan karbamat) memerlukan t;,» 22 hari untuk terurai secara aerobik dan
30 hari (pH 3,7, 25°C) sccara ancrob, ty; 138 hari melalui foto oksidasi di tanah (pH 3,7
dan 25°C) (Ever, 2004; Gilliom, 1999).

Penggunaan pestisida sampai saat ini oleh petani masih terus berlangsung,
dengan bermacam jenis pestisida, penggunaan secara bergantian, dan bahkan
secara bersamaan. Perilaku petani dalam penggunaan pestisida seperti tersebut
diatas adalah sangat mengkhawatirkan bagi kelangsyngan hidup manusia, apalagi
pemerintah kembali mencanangkan Indonesia berswasembada beras. Dengan
demikian kebutuhan pestisida akan meningkat dan pencemaran lingkungan oleh
pestisida semakin tidak dapat dihindari. Insektisida di lingkungan ditemukan
dalam kadar sangat kecil (ppt atau ppb) tetapi bersifat sangat toksik dan
mempunyai volume air dicemari sangat besar. Oleh karena itu residu pestisida
sukar disisihkan. Beberapa proses dapat digunakan untuk menyisihkan pestisida
yaitu; aerobik, enaerobik, adsorpsi, hidrolisis, foto oksidasi, oksidas dengan ozon
dan larutan Fenton) (Katsumata e/ al. 2005; Plese ef al, 2005; Yazgan dan
Kinaci, 2004; Benitez ef af., 2002,2001; Gilliom, 1999; Howard er of, 1997,
Hormnsby dan Hemer, 1996). Dari proses tersebut, dipilih proses ozonast karena ozon
merupakan oksidator kuat dan diharapkan mampu mendegradasi pestisida dengan

cepat.

Karbofuran (Ci2H;sNO3) dan endsosulfan (CoClgHgO3S) dipilih sebagai
model kontaminan untuk didegradasi secara ozonasi. Pemilihan ini didasarkan,
bahwa insektisida tersebut adalah golongan karbamat dan golongan organo-
khlorida masih digunakan petani padi, walaupun sudah dilarang, Pencemaran air
oleh kedua golongan insektisida ini akan bertambah, jika petani juga
menggunakan insektisida carbosulfan, benfuracarb, dan furathiocard (PT.
Deltagro Mulia Sejati) karena insektisida tersebut di air terurai membentuk
karbofuran (Plese ef al., 2005, Katsumata ef al,, 2005). Kemudian, karbofuran
dengan endosulfan atau dengan senyawa turunan khlor atau dengan ion khlor
dapat membentuk senyawa organo-khlorida yang bersifat lebih sukar teruraikan,
persisten dan toksik (Katsumata ef a/. 2005; Benitez ef al. 2002, Gilliom, 1999).

Disamping itu, penggunaan endosuifan perlu diwaspadai karena endosulfan

Enjartis (2008), Fenomena penyisihan campuran inscktisida asbofuran-cndostifan dengan teknik ozonasi
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adalah bahan berbahaya dan beracun (B3) dan berdasarkan hasil konvensi di
Stockholm (2007) endosulfan berpotensi sebagai Pollutants Organic Persistent
(POPs).

Ozonasi karbofuran dan endosulfan secara tunggal telah dilakukan Benitez
ef al, (2001) dan Yazgan dan Kinaci, (2004), dengan persentase penyisihan
karbofuran dan endosulfan sekitar 95%. Padahal, kenyataan di lingkungan atau di
perairan insektisida tersebut dalam bentuk bercampur dengan insektisida lain dan
mungkin terhidrolisis, serta bagaimana dengan produk antara yang dihasilkan dart
proses ozonasi tersebut apakah karbofuran dan endosulfan terurai sempurna atau
menghasilkan produk antara yang lebih berbahaya dari senyawa awalnya. Kim e?
al.,, (2002) menyatakan bahwa ozonasi senyawa prganik secara konvensional
(dengan ozon saja), kebanyakan tidak mengoksidasi senyawa tersebut secara

sempurna dan kadang menghasilkan produk antara yang bersifat racun,

Ozonasi senyawa organik dapat terjadi melalui reaksi langsung oleh ozon
dan tidak langsung oleh <OH yang dihasilkan dari dekomposisi ozon dalam
larutan -(Langlai ef al., 1991; Gunten, 2003). Radikal bebas hidroksida (*OH)
sangat reaktif, bereaksi secara tidak selekﬁf dengan kontaminan dan mempunyai
potensial oksidasi lebih besar dari ozon. *OH selama ozonasi dapat ditingkatkan
yaitu dengan cara mengkombinasikan penggunaan ozon dengan karbon aktif (Polo
el al., 2005; Song et al,, 2004; Rivas et al., 2002; Beltran ez al., 2001; Ma Jun dan
Minghao, 2001 dan Logemann dan Annee 1997; Jans dan Hoigne, 1998), tetapi
peran karbon aktif dalam proses degradasi senyawa arganik dengan ozonasi masih
dipertanyakan apakah sebagai katalis atau inisiator dalam dekomposisi ozon atau
sebagal adsorben atau sebagat katalis dalam penyisihan senyawa organik.
Berdasarkan hal tersebut diharapkan ozonasi campuran karbofuran-endosulfan
dengan karbon aktif dapat meningkatkan efektifitas ozon untuk mendegradasi

karbofuitran dan endosulfan.

Indonesia beriklim tropis dengan suhu perairan berkisar antara 20-30°C
dan pH mendekati netral, karena kegiatan di bidang pertanian dan industri

sehingga kondisi pH perairan berubah menjadi antara 5 s/d 9. Berdasarkan hal

Fanjarlis (2008), Fenomena penyisihan campuran insektisida arbofuran-cndosu]f‘én dengan teknik ozonasi
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tersebut dan untuk mendekati kondisi lingkungan serta berdasarkan kelarutan

ozon dalam air, maka digunakan kondisi suhu dan pH tersebut untuk degradasi

karbofuran dan endosulfan, Penggunaan karbon aktif berasal dari sumber daya

alam Indonesian disamping memanfaatkan sumber daya alam sendiri juga untuk

memudahkan dalam memperoleh karbon aktif ersebut.

1.2. RUMUSAN MASALAH

Berdasarkan latar belakang, maka dapat dirumuskan beberapa masalah

sebagai berikut:

[

1.3

Penguraian organo-khlorida dan karbamat secara alamiah di lingkungan
perairan melalur proses hidrolisis dan oksidasi berlangsung lama dan

menghasitkan metabolit yang bersifat lebih toksik.

Oksidasi dengan ozon pada penyisihan karbofuran dan atau endosulfan dapat
diterapkan. Namun, beberapa hal yang berhubungan dengan fenomena reaksi
degradasi, baik yang terkait dengan hidrolisis ataupun selama ozonasi
karbofuran dan endosulfan berlangsung baik secara tunggal maupun campuran

perlu dipelajari secara lebih mendalam.

Kenyataan yang ada di lingkungan perairan, bahwa residu pestisida ditemukan
dalam bentuk campuran dengan residu pestisida lain bahkan dengan
kontaminan organik lainnya. Jika demikian bagaimana dampaknya pada

degradasi masing-masing insektisida.

Kombinasi proses ozonasi dengan karbon aktif yang berkaitan degradasi
campuran karbofuran-endosulfan perlu dilakukan untuk meningkatkan
efektifitas ozon dalam pendegradasian karbofiiran dan endosulfan. Hasil

ozonasi konvensional dapat saja membentuk senyawa yang lebih toksik.

. TUJUAN PENELITIAN

Berdasarkan permasalahan di atas, maka fujuan penelitian ini adalah

mendegradasi karbofuran dan endosuifan khususnya untuk:
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1. Mengkaji pengaruh reaksi hidrolisis pada laju degradasi insektisida pada

ozonasi carbofuran dan endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif.

2. Memahami fenomena degradasi karbofuran dan endosulfan baik tunggal
maupun dalam campuran pada ozonasi dengan dan tanpa karbon akitif,

terutama:

a.Mengkaji pengaruh degradasi campuran karbofuran-endosulfan pada

degradasi karbofuran serta endosulfan.

b.Mengungkap peran karbon aktif dalam degradasi karbofuran dan

endosulfan,
1.4, BATASAN MASALAH
Lingkup penelitian meliputi hal berikut:

a. Pestisida yang diteliti adalah insektisida golongan karbamat (karbofuran)

dan golongan organoklorida (endosulfan) dalam air.

b. Penelitian dilakukan pada kondist pH dan suhu mendekati keadaan
lingkungan perairan di Indonesia yaitu pH 5,0; 7,0 dan 9,0 serta suhu
20°C, 25°C dan 30°C.

1.5. HIPOTESIS

1. Hidrolisis karbofuran dan endosulfan baik tunggal maupun dalam

campuran mempengaruhi laju degradasi masing-masing insektisida.

2. Interaksi antara karbofuran-endosulfan dalam campuran meningkatkan
laju degradasi masing-masing karbofuran dan endosulfan melalui ozonast,

dengan dan tanpa karbon aktif.

3. Karbon aktif meningkatkan efektivitas proses ozonasi karbofuran dan

endosulfan terutama karena sifatnya sebagai adsorben.
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BAB I1.

LANDASAN TEORI

Pestisida adalah biosida untuk jasad pengganggu sasaran, manusia dan
jasad lainnya seperti biota air. Penggunaan pestisida yang tidak dikontrol dapat
mencemart dan membahayakan atau merusak lingkungan. Pencemaran
lingkungan oleh pestisida dapat dihindari jika dilakukan pengelolaan dan
pengolahan secara benar dan tepat. Proses pengplahan yang dapat mengurangi
residu pestisida di perairan diantaranya adalah hidrolisis dan ozonast. Sebelum
dijelaskan aspek dan proses-proses tersebut, terlebih dahulu dijelaskan

penggolongan dan perilaku pestisida di lingkungan.
2. 1. PESTISIDA

Pestisida dapat dikelompokkan berdasarkan sasaran yang hendak
dimusnahkan diantaranya insektisida, herbisida, dan fungisida (Tarumingkeng,
1992). Endosulfan dan karbofuran masing-masing termasuk insektisida golongan
organo-khlorida dan golongan karbamat. Insektisida golongan organo-khlorida
disebut juga hidrokarbon khlorida, insektisida khlorida atau khlorida sintetis.
Insektisida golongan ini sukar divraikan, berpengaruh pada sistem syaraf pusat,
dan metabolitnya larut, dan tersimpan di jaringan lemak. Gejala-gejala keracunan
organo-khlorida seperti badan gemetar dan perut mual tidak dengan cepat
diketahui. Beberapa insektisida termasuk golongan ini seperti khlordan,
heptakhlor, aldrin, endosulfan (thiodan), chlodecone (kepon), dieldrin, dan endrin
(Sudarmo, 1991). Insektisida golongan karbamat adalah senyawa bersifat
sistemik pada tanaman dan mudah terurai di lingkungan. Insektisida yang
termasuk golongan ini yaitu: carbofuran, carbosulfgn, benfuracarb, benzosulfon,

Surathiocarb, dan lainnya.
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2.1.1. Transformasi pestisida di lingkungan

Pencemar organik dalam air permukaan ditemukan 2 - 10 mg/liter
(Langlais et al., 1991). Pencemar tersebut di atmosfer, hidrosfer, litosfer, dan
biosfer dapat mengalami transformasi dan menghasilkan lebih dari satu struktur
kimia baru melalui beberapa jalur atau secara bersamaan seperti pada Gambar
2.1. Molekul hasil transformasi dapat berukuran lebih besar, sukar terdegradasi
dan bersifat lebih toksik dari molekul awal Pestisida golongan organoklorida
umumnya mengalami hal tersebut, jika terdegradasi produknya lebih persisten
dan terakumulasi dalam endapan. Pestisida yang mengalami degradasi secara
sempurna akan mengalami mineralisasi, membentuk senyawa anorganik seperti
air, karbon dioksida, Na, NOs, POs?, dan ion klorida (Gilliom ez al, 1999;
McNab dan Narasimhan, 1994).

Reaksi transformasi yang terjadi di lingkungan meliputi; hidrolisis, redoks,
fotokimia, dan biotransformasi (Gilliom et al., 1999 dan Conell and Miller, 1995).
Reaksi oksidasi dan reduksi terjadi karena adanya subtansi yang menstransfer
elektron misalnya bahan kimia, atau fotokimia-biologik. Reakst fotokimia terjadi
karena dipicu oleh radiasi cahaya matahari dan penyerapan radiasi panjang
gelombang tertentu. Biotransformasi terjadi karena aktivitas mikroorganisme dan

enzim (biodegradasi).
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Gambar 2.1 Proscs pengangkutan dan perubahan bentuk pencemar
(Sumber: Haque ef af,. 1980 dalam Connell dan Miller, 1993)

2.1 2. Insektisida endosuolfan (CoClsH03S)

Endosulfan (6,7.8,9, 10, 10-heksakloro-1,5,5a,6,9,9a-heksahidro-6,9-
metano-2,4,3-benzodioksatipin  3-oksida) adalah insektisida yang banyak
digunakan pada tanaman padi, jagung, kopi, tembakau, tomat, jeruk, dan teh
(Gilliom ef al.,1999) selama lebih dari tiga dekadc. Endosulfan teknis terdiri atas
campuran isomer a-endosulfan (32, Saf, 6a, 90,9af) sebanyak 64 -67% dan §-
endosulfan (3a, 5aB, 6B, 9B,%a) sebanyak 29-32%, bersifat mudah menguap dan
lebih beracun (Lee ef al,, 2006 dan Siddique ef a/., 2003). Endosulfan di pasaran
dikenal dengan nama thiodan®, cyklodan®, beosit® dalam bentuk emulsi 500g/,
bubuk basah 25%, debu 2% sampai 4% serta butiran 5% dan 10%.

|
Cl

Cl

Cl

Gambar 2. 2. Struktur molekul endosulfan
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SK Menteri RI. No.473/KPTS/TP.270/6/96 melarang penggunaan dan
peredaran endosuifan dan juga World Health Organization (WHO) melarang
adanya endosulfan dalam air minum. EPA-SARA dan EPA-RCRA menyatakan
endosulfan sebagai substansi sangat berbahaya dan beracun (B2) dengan kategori
I (highly Acutely toxic) (US EPA, 2000) dan hasil konvensi di Stockholm (2007)
merekomendasikan endosulfan sebagai Pollutants Organic Persistent (POFs)

karena mencemari lingkungan secara global.

Manusia dapat terpapar oleh endosulfan melalui udara yang terhirup atau
terserap oleh kulit, makanan dan minuman yang sudah tercemar oleh endosulfan.
Pemaparan endosuifan pada dosis tinggi mengakibatkan badan gemetar dan
bahkan kematian. Pemaparan endosulfan pada dosjs rendah, dalam waktu tidak
tertentu dapat menuninkan sistem kekebalan tubuh, kerusakan hati, ginjal, testes
pada pria dan kerusakan janin pada ibu hamil. EPA merekomendasikan
kandungan endosuifan dalam makanan tidak boleh melebihi 0,1 ppm dan di ruang
kerja endosulfan dibatasi sampai 0,1 mg/m’ untuk 8 jam hari kerja (EPA, 2000).

2.1.2.1. Sifat fisika- kimia endosulfan

Endosulfan bersifat persisten dengan wakin tinggal di lingkungan 5-8
bulan (Wong, 1997). Endosulfan murni berupp kristal putih, sedangkan
endosulfan teknis berupa kristal cokiat, berbau terpen dan sensitif pada udara
lembab dan kondisi basa. Beberapa sifat kimia dap fisika endosuifan disajikan

pada Tabel 2.1.
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Tabel 2, 1. Sifat kimia-fisika endosulfan
Berat molekul 406,9

Rumus Molekul CoCLHO,S
Kelarutan dalam air 0,33 ppm (22°C)
Kocfisien sorpsi organic karbon tanah (Ko) 3000 - 20.000
Tiuk leleh 164°C-165°C
Tekanan Uap 8,3.107 Pa (25°C, 2:1 camp. - dan p-isomer
Koefisien partisi oktanol-air (JogK,..) a 4,74, B4,79 (pada pH 3)
Waktu paruh hidrolisis (jam) 218 (pH 7,0, 25°C)
4.5 (pH 9,0, 25°C)
Waktu paruh hidrolisis dalam larutan asam | 2184 (e-endosulfan, pH 3,0, 25°C)
} (jam) 1872 (B-endosulfan, pH 3,0, 25°C)

6,7 (o-cndoswfan, pH 9,0, 25°C)
Waktu paruh hidrolisis dalam larutan basa (jam) § 4,5 (B-endosutian, pH 9,0, 25°C)
218 (a -endosulfan, pH 7,0, 25°C)
Waktu paruh hidrolisis dalam larutan netral | 187 (B-endosulfun, pH 7,0, 25°C)

(jam)

Wakiu paruh degradasi acrobic (jam) 336 (sampel air), dan 48 {dalam sample tanah)
Waktu panth degradasi anaerabic (jam) 1344
Waktu paruh fotooksidasi di udara (jam) 28,8 (fasn uap, reaksi dengan QH®)

Sumber: Gilliom et al., (1999); Howard et a/., (1997); Horsby dan Hemer., (1996)
2.1.2.2. Degradasi endosulfan

Endosulfan stabil di bawah sinar matahari, terurai melalui reaksi oksidasi
dan radiasi sinar UV (Gilliom et a/,1999). Degradasi endosulfan oleh mikroba
rata-rata berlangsung 10-15 hari dan menghasitkan beberapa metabolit yaitu:
endosulfan sulfat, endosulfon diol, endosulfan eter, endosulfan hidroksi eter,
endosulfan lacton (Verma ef al., 2006, Chopra dan Mahfous,1977; Martens, 1976).
Beberapa mikroba dapat mendegradasi endosuifgn yaitu; fungi tanah yang
menghasilkan endosulfan sulfat yang bersifat lebih toksik dari endosulfan
(Martens, 1976 dan Stewart dan Cairns, 1974), bakteri Kiebsiella pneumoniae
memerfukan waktu 10 hari untuk degradasi endosulfan (Kwon et al, 2005),
Fusarium ventricosum perlu waktu 15 har untuk mendegradasi beta dan alpha
endosulfan sebesar 78,5-82,2% (Siddique et al, 2003), bakteri Rhodococcus
MTCC 6716 yang berasal dani microflora mampu mendegradasi endosulfan
sebesar 92,58% selama 15 hari (Verma ef al, 2006).  Aspergillus niger
diperkirakan mampu mendegradasi endosulfan secara sempurna dengan inkubasi
12 hari (Tejomyee ef al., 2007).
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Degradasi endosulfan diawali oleh desulfurisasi dan meninggalkan khlor.
Endosulfan terhidrolisis secara spontan pada kondisi alkali (reaksi 2.1)
menghasitkan endodiol (Sutherland ef al, 2002). Endodiol dapat diuraikan
menjadi endosulfon efer sebanyak 40-93% oleh bakteri Psendomonas spinosa, P.
aeruginosa, and Burkholderia cepacia (Hussain er af, 2007) atau menjadi
endosulfan hidroksi eter oleh Anabaena sp. PCC 7120 (Lee ef al., 2006). Lebih
lanjut endodiol terurai membentuk endosulfan lactone oleh co-culture Bacillus
(Awasthi et al, 2003). Sementara itu, endosulfan lactone mengalami hidrolisis
dan menghasilkan endosulfan hydroksi karboksilat (Walse et al., 2003). Alur

degradasi endosulfan oleh microbial di sajikan pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.3 Alur degradasi endosuifan oleh mikroba.

Enjaslis (2008), Fenomena penyisihan camptran inscklisida (karbefuran-endospifan) dengan teknik ozonasi,

13

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Discnasi

Reaksi hidrolisis endosulfan pada kondisi alkalis dan hidrolisis
endosulfan di alam dengan adanya mikroba dapat dilihat pada persamaan (2.1)
dan (2.2) (Kumar ef al., 2007 dan Sutherland et 4/, 2002) sebagai berikut :

Hidrolisis endosulfan dalam kondisi alkalis:

Cl
A ct
Clon H
(o i
Cl 80, Cl
Endosulfan Endosulfan diol
Hidrolisis endosulfan di alam dengan adanya mikroha:
endosulfan cl
Ct
\ mononxygenase | _‘.J ‘:—{'O
AR N o © @2
0, + 2H" 2¢ H,C Cl
En dnsulfan Endosulfan Sulfate

Penyisihan endosulfan melalui adsorpsi pada arang kayu dan karbon slurry
cukup signifikan (Sudhakar dan Dikshit, 1999). Ozonasi endosulfan dalam semi-
batch reactor dilakukan oleh Yazgan dan C. Kinaci (2004), Mereka mempelajari
efek pH, temperatur, dan dosis ozon. Hasil penelitian tersebut menyatakan
peningkatan dosis ozon dan turunnya pH dapat meningkatkan laju oksidasi
endosulfan. Maksimum 97% B-epdosulfan  dan 94% e-endosulfan dapat

tersisihkan dengan dosis ozon sebesar 16-mg/min, pada pH 4 selama 60 menit.
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2.1.2. Insektisida karbofuran (C,:H;sNOs)

Karbofuran (2,3-dihidro2, 2-dimetil-7 benzofuranil metil karbamat)
adalah metabolit dari karbosulfan, benfuracarb dan furathiocarb yang digunakan
dalam pertanian (Katsumata. ef al, 2005; Plese ef al, 2005). Karbofuran
insektisida sistemik akarisida, digunakan pada tanaman padi dan jagung dengan
batas maksimum residu (BMR) masing-masing 0,2 dan 0,1 ppm (Tumner dan
Caro, 1973)

] 4
H,C 5
H,C cl) 7/6

0 —C—N—CH;
([)] H
Gambar 2.4. Struktul moleku! karbofuran

Karbofuran menurut EPA-SARA bersifat sangat toksik dan berbahaya
bagi biota air, kumbang madu, dan burung (Ever, 2004). Karbofuran dapat
bereaksi dengan khior atau turunan khior memben{uk senyawa organo-khlorida
(Plese et al, 2005; Benitez et al, 2001). Di pasaran karbofuran dikenal dengan
nama komersil Furadan® dalam bentuk butiran, serbuk basah, dan cairan dengan
kadar minimal 95% karbofuran (FAQO/WHO, 1977). Karbofuran tidak dibolehkan
ada dalam air minum melebihi dari 0.04 mgL” (Extoxnet, 2000 dan
FAO/WHO.1985).

2.1.2.1. Sifat kimia- fisika karbofuran

Karbofuran mumi berbentuk kristal putih, tidak korosif, stabil dalam
kondisi netral, asam, dan suhu rendah (Gilliom ef a/.,,1999; Health dan Wealfare
Canada, 1991; FAO/WHO, 1985). Karbofuran bersifat persisten dalam padi
(Seiber ef al., 1978), sedangkan persistensi karbofuran di dalam tanah sangat
tergantung pada pH, tipe tanah, suhu, kandungan uap air dan populasi mikroba.

Berdasarkan sifat fisika dan kimia, aplikasi karbofuran berpotensi mencemari
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danau, sungai, air tanah, dan air permukaan. Sifat kimia dan fisika karbofuran

disajikan pada Tabel 2.2.

Tabel 2. 2 Sifat fisika-kimia karbofiiran

Berat molekul 2213

Rumus molckul C1.HsNQO;

Kelarutan dalam air 320 ppm (20°C)

Tekanan uap 3,1.10” Pa (20°C)

Titik leleh 150-152°C

Koefisien sorpsi organic karbon tanah | 22

(Koo}

Koefisien partisi oktanol-air (logK,y) | 1,52

Waktu panih hidrolisis (hari) 27,7 (pH7,0, 25°C)
2,73 (pH 8, 25°C)
0,54 (pH 9,0, 25°C)

67 menit (pH 9,5, 37,5°C)

Waktu paruh degradasi aerobic (hari) | 22 (pH 3,7, 25°C, 2,1% organic karbon,

kelembabap 21%)
Waktu parvh degradasi  anaerobic | 30 (pH 5,7, 23°C, 2,1% organic karbon,
(hari) kelembaban 21%)

Waktu paruh fotooksidasi di air (hari) | 7.95.10° (pH 7, 28°C)

Waktu paruh fotooksidasi di tamah | 138 (pH 5,7, 25°C, 2,1% organic karbon,
(hari) kelembaban 2 1%)

Sumber: Ever (2004); Gilliom ez af., (1999); Extoxnet (1996)

2.1.2.2, Degradasi karbofuran

Karbofuran dalam air dapat disisihkan melalyi reaksi hidrolisis, degradasi
oleh mikroba, foto katalitik dan ozonasi. Hidrolisis karbofitran pada suhu 25°C
dan pH 6, 7 dan 8 memerlukan waktu parvh (t;2) berturut-turut 690 hari, 8 dan 1
minggu (Heaith and Welfare Canada, 1991). Karbofuran di alam terhidrolisis
menghasilkan  karbofuran fenol (2,2-dimetil-2, 3-dihidro- I-benzofura-7-ol),
ketokarbofuran (2, 2-dimetil-3-ox0-2, 3-dihydro-1-benzofuran-6-il metilkarbamat)
(Gilliom et al.,1999) dan senyawa organo-khlorida melalui reaksi subtitusi dengan
khlor yang terdapat di perairan (Katsumata, 2005 dan Benitez, 2002). Laju
hidrolisis karbofuran meningkat dengan naiknya pH (Siddaramappa et al.,1979)
dan dapat diambil kembali sebanyak 80-95% setelgh diaplikasikan pada pH 3,0
selama 6 jam (25°C) dan 65 % setelah diaplikasikah selama 1 jam pada pH 10.

Metabolit utama hasil degradasi karbofuran dengan proses fotolisis dan oksidasi
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16

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Diseriasi

adalah  3-ketocarbofuran  (2,2-dimetil-30x0-2, 3-dihydro-1-benzofuran-6-yi)
carbofuran  fenol,  3-ketocarbofuran-phenol  (7-hydroxy  2,2-dimethyl-1-
benzofuran-3(2H)-one) (Siddaramappa ef @/, 1979). Kehadiran karbofuran di
lingkungan dapat di lihat pada Gambar 2.5 dan reaksi hidrolisis karbofuran
dinyatakan sebagai berikut :

ONHCH3 N-Metl Asam Karbara
CH3
o3 + HIO—> + CHSNHCOOH
(2.3)

Karbofuran fenol
Karbofuran CH3NH2

é&éﬁgéﬁa@«

3-hidroksi karbofuran

3-hidroksi karbofuran-7-fenol karbofuran fenal
23 drh:dri-z .2 dimetil karbofuran 4,7

NHCH
3 /CHa
karbofuran fenal

? / Tanah
rho
CNHCH 3 che ‘\ gNHCHa Iketo karbofuran

3-keto karbofuran karbofuran
3 ' . karbaofuran fenol
NHCH3 ota
3
T T hewaﬂ
Hy *— tapaman
“OH
3-hidruksi karbofiran
CNHCH 3 3—h|druk5|karbol‘uran-}' feno
CH3 CHa
H
H3 3
[3-4elo karbofuran-7-fenol 3-keto karbofuran-7-fenol 3keto karbofuran-7-fenc!

Gambar 2.5. Kehadiran karbofuran di dalam air, tanah, dan biota (Evert, 2004)
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Karbofuran terdegradasi secara anaercb dalam reaktor batch dengan kadar
awal 0 to 270.73 mg/L selama 8-13 hari, dengah efisiensi penyisihan COD
sebesar 76-88% dan produk antara 3-keto carbofuran (Madhubabu et al., 2007).
Mineralisasi karbofuran oleh bakteri Arthrobacter sp dapat terjadi selama 72-120
jam inkubasi (Ramanand et al., 1988).

Degradasi karbofuran dengan Anodic Fenton memerlukan energi aktivast
sebesar 7.66 kJ mol™' (Qiquan and Ann, 2003) dan dengan foto sensitif methylene
blue (MB) carbofuran dapat disisihkan sebesar 69,9% dengan produk antara:
carbofuran phenol, 3-hydroxy carbofuran pheno! (Kuo et al, 2006). Degradasi
karbofuran dengan Fe(Ill) kompleks sebagai katalis pada foto katalisis sangat
dipengaruhi oleh pH dan kadar Fe(IlI), diperoleh konstanta laju reaksi sebesar
1,6.107 detik™ pada reaksi orde satu dan penyisihan TOC sebesar 70% setelah 25
jam proses. Produk antara dari proses tersebut terdiri dari: 2,2- dimetil-2,3-
dihidro-benzofuran-7-ol,  7-hidroksi-2,2-dimetil-benzofuran-3, 2, 2-dimelil-2,3-
dihidro-benzofuran-3, 7-diol dem 3-hidroksi -2-metoksi-benzaldehid (Katsumata et
al., 2005).

Degradasi karbofuran dengan Os;/UV lebih beik dibandingkan dengan
oksidasi secara langsung dengan UV, O3 dan UV saja, atau dengan UV/Hy0s,
H,0,/Fenton, dan UV/reagen Fenton (Lau ef al, 2007) dengan persentase
degradast karbofuran sebesar 24% dan pH berpengaruh secara linear pada
kecepatan degradasi karbofuran baik dengan UV, O3 maupun UV/O3 proses.
Sementara itu Benitez ef al, (2002) juga melakukan degradasi karbofuran dengan
03, UV, UV/0;, UV/H;0,, HyOs/reagen Fenton dan JV + Reagen Venton + H;0,
dapat dilihat pada Tabel 2.3.
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Tabel 2.3. Hasil penelittan Benitez et al,, 2002 degradasi karbofuran

No  Peneliti reaktan Kondisi Hasil
1 Benitez, et al., Ozon Batch Reaktor, Memerlukan = 3,0 mol Oy pir mol
2001 [P] = 4,52.10™ M dan cathofuran
Deparizmento dc pH 2,0 ¢ Semakin naik subn operasi (10,20, dan
Ingenieria Quimica y Suhu : 10, 20, dan 40 40 °C), Inju reaksi semakin cepat.
Energetica, "C), tekanan parsial pas  *  Nilai ko pada suba 10, 20 dan 40°C
0Oy (0,265 dan 0.086 masing-reasing vaitu 5,1; 7.3; 8,0, 107
kPa) 5t
P+ O3> Paa s Tckanan parsial gas masuk semakin
dCp/dt = ko.Cy besar pada suhu tetap maka laju reaksi
semakin besar dengan ko = 5,1x10™
(pH 2.0y dan 19,5%.10 7. S"'pH 9.0
,  Benitzeral2001 UV Batch Reaktor, * k= 33.x1078
Deparlamento de pH tetap=3,0,
Ingenieria Quimica y (P]=4,52.10"Mdan  * Laju reaksi lebih keeil dibandingkan
Encrgetica. suhu 20°C memggunakan O,
P+ o Puy
La Goo/Cy = kit
3 Benilez. et al,2001 Ozon + UV Batch Reaklor, e Laju  penyisihan  lcbih besar
Departamento de [P] dan pH 2,0, subu dibandingkan dengan menggunakan
Tngenieria Quimica v 20°C, lekanan parsial Ozon dan UV saja .
Energetica, gas Oy 0,087 kPa
0 +hv 9 H04 v kopy=228.x107"58"1
HyQ: + hue = 20H
P+ 20H - Puie
4 Benitez. et al,, 2001 UV + H:0, Batch Reaktor o k=71x10"5" pada
Departamente  de [P] dan pH tetap [Ha0sf = 5.20°M
Ingenicrie Quimica ¥ [H204] = 5 dan
Energetica. 50.10%M o k = 4351078 pada [H04 =
H:0; + T > 20H 50.10'M
P + 20H - Pmy
»  Semakin besar [H:0:], laju reaksi
semakin besar,
s Laju degradasi lebih besar dan
dibandingkan menggunakan O3/UV
5 Benitez er o/.,2001 H;0: + Batch Reaktor e ki = Oax 0°S% padn [HaQy] =
Depariamento de  Reagen {P] dan pH 1etap 0,5.10'M
Ingenieria Quimice y  Fenlon [H:0:] = 5. 10°M dan
Encrgetica. [Fe®] = 0,5, 10*M ¢ ke =17 x10°8" pada (07 =
[H;0:) = 50, 10'M dan 50.10°M
[Fe*]=5. 10'M *  Laju resksi Iebih kecil dibandingkan
Hy0, +Fe™*> Fe + menggunakan Os.
OH +OH
P + 20H = Puse
6 Benitez. et ol 2001, UV Batch Reaktor [Pldan  « k¢ =204x107°87 pada [H:0y] =
Departamento de Reagen pH tetap 0,5.10°M
Ingeni¢ria Quimica y  Venton  + [Hy0:]=5. 10'Mdan  » Kk =>200 x 1075 pada [H:04] =
EncrgeticaUniversid ~ H;O: [Fe']=0,5. 10'M 50,10°M
ad de Extremadura, {H:0:1= 5. 10°M dan -

[Fe*] =0,5. 10°M

3. Paling efekuf
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2.2, HIDROLISIS PESTISIDA

Hidrolisis adalah salah satu reaksi yang sangat penting di lingkungan

perairan bagi kontaminan organik. Reaksi hidrolisis pestisida adalah reaksi

pestisida dengan air (sebagai nukleofil atau basa Lewis) pada media abiotik atau

biotik. Kebanyakan reaksi hidrolisis, terjadi melalui mekanisme subtitusi

nukieofilik oleh nukleofil atas elektrofil (contohnya P dan S) atau reaksi

penyingkiran gugus kelana (leaving group) oleh nukleofil dan menghasilkan

molekul lebih kecil, mudah larut dalam air dan membentuk ikatan baru C-OH atau

C-H (Gilliom ef al., 1999),

Gugus kelana yang sangat baik meninggalkan groupnya adalah ion

karboksilat, ion sulfonat, NH; dan iton halogen. Reaksi hidrolisis terjadi pada

senyawa alkil halida, asam karboksilat dan karbamai;

¢ Alkil halida

| + 30 —» CI—IECH:CHET‘.HC'H_:[ + B+ W

Br QH

e Asam ester karboksilat

o

N O NH,
1l : H.O
[ »

< H,0H
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Reaksi hidrolisis terjadi karena ion hidropium (H30") dan atau ion
hidroksida (OH") yang dihasilkan oleh molekul air (H,0). Reaksi hidrolisis dalam
suasana asam disebut reaksi hidrolisis dengan katalis asam, suasana basa disebut
reaksi hidrolisis oleh katalis basa, dan hidrolisis pada pH netral disebut hidrolisis
air (Gilliom ef al,1999). Hidrolisis dengan katalis asam vaitu reaksi dengan
adanya protonisasi oleh H;O'sehingga gugus kelana amina sulit meninggalkan
groupnya atau membuat pusat karbon lebih elektrofil (ester). Reaksi hidrolisis
dalam suasana basa selalu lebih cepat sebab yang berperan adalah ion hidroksida
(OH") yang berupa nukieofil sangat kuat (Wolfe ez al.,1989).

Faktor lain yang mempengaruhi laju hidrolisis adalah suhu dan setiap
kenaikan suhu sebesar 10 °C dapat meningkatkan laju reaksi hidrolisis antara 2
sampai 4 kali dari semula. Interaksi antara pestisidﬁ dengan substansi lain dapat
meningkatkan laju penyisihan seperti dengan permukaan sedimen, tanah atau
pusat aktif dari tanah liat atau senyawa lain yang bebas dalam air (Gilliom et
al.,1999). pH adalah faktor utama yang mempengaruhi laju hidrolisis pestisida,
disamping faktor lain seperti adanya mikroba, cahaya, jenis pestisida, suhu, dan
ion logam atau subtansi lain sebagai katalis (Siddaramappa et al., 1979; Seiber ef
al., 1978).

Hidrolisis pestisida oleh La Grega et al., (2001) dinyatakan, bahwa laju
reaksi hidrolisis pestisida mempunyai orde satu pada kadar pestisida dengan pH
dan subu tetap. Persamaan laju reaksi hidrolisis pestisida tersebut dinyatakan

sebagai berikut:

= -Le oy, (2.4)
dt
dengan:
_dc, = Laju reaksi hidrolisis (mol. L. menit™")
dt
C , = Kadar kontaminan (mol.L™")

ki = Konstanta laju reaksi hidrolisis pada pH dan suhu tetap ( menit™)
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2.3. OZONASI PESTISIDA

Ozonasi adalah reaksi oksidasi yang selalu megnggunakan dua spesies yaitu
ozon (Os) dan radikal hidroksida (‘OH). Peranan masing-masing spesies dalam
proses ozonast diketahui dengan mengkondisikan pH reaksi. Pada pH asam reaksi
ozonasi yang dominant secara langsung oleh O3 dan pada pH basa dominan reaksi
ozonasi secara tidak langsung oleh radikal hidroksida (Chu et al., 2004; Gunten,
2003 dan Langlats e al., 1991). Ozon sangat selektif dan reaktif pada senyawa
yang mengandung heteroatom seperti S, N, O dan CI (Ying et al.,1999; Langlais
et al,1991). ~OH adalah spesies reaktif dalam advanced oxidation processes
(AQP), oksidan yang tidak selektif dan bereaksi sangat cepat dengan kebanyakan
senyawa organik (Rein, 2001).

Reaksi ozonasi senyawa organik secara mekanistik biasanya sulit
ditentukan, Berdasarkan reaktivitas senyawa organik pada ozon senyawa tersebut
dikelompokan atas semyawa organik reaktivitas finggi, sedang, dan rendah.
Senyawa yang reaktivitasnya tinggi hanya akan bereakst dengan ozon (Os), dan
reaktivitas rendah bereaksi dengan radikal hidroksida (OH), sedangkan
reaktivitas sedang bereaksi dengan ozon dan radikal hidroksida (Gunten, 2003).
Ozonasi senyawa organik secara konvensional, kebanyakan tidak mengoksidasi
senyawa tersebut secara sempurna dan kadang menghasilkan produk antara yang
bersifat racun. Hal ini terjadi pada oksidasi pestisida organo-khlorida oleh ozon

yang berlangsung lambat dan tidak diuraikan sempurpa (Kim ef a/., 2002).

Degradasi senyawa pestisida dengan proses ozonasi umumnya
menggunakan persamaan orde satu. Beberapa peneliti yang menggunakan
persamaan tersebut diantaranya adalah Benitez @t al, (2003) dalam studi
degradast karbofuran, Yazgan (2004) pada degradasi endosulfan dan Chu et al,
(2003) pada ozonasi herbicide 3,4-D. Hal yang samg juga dilakukan pada ozonasi
senyawa organik dengan karbon aktif, seperti Sanchez et /., (2004) dalam studi
kinetika 1,2, 6-naphthalenetrisulphonic acid dan pzonasi asam oksalat oleh

Beltran ef al., (2002). Penggunaan persamaan tersgbut didasarkan atas sifat zat

Y
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organik tersebut yang sangat kecil teradsorpsi pada permukaan karbon aktif,

sehingga yang dominan adalah reaksi ozonasi.

Degradasi endosuifan dan karbofuran secara ozonasi oleh Yazgan dan
Benitez menyatakan, bahwa reakst berlangsung secara global dengan laju reaksi

mengikuti orde satu pseudo dengan persamaan laju reaksi sebagai berikut:

dCx_ t .
- =k%C,- (2.5)
dCE_ ]

- =k% C.- (2.6)

Ck dan Cg masing-masing adalah kadar karbofuran dan endosulfan (mol/L),
sedangkan &'k dan &'z masing-masing adalah tetapan laju degradasi karbofuran
dan endosulfan orde satu pseudo. Perolehan persamaam (2.5) dan (2.6} secara

mekanistik dapat dilihat pada L.2.
2.3.1. Sifat fisika-kimia ozon

Ozon (Os) adalah molekul aktif, sangat tidak stabil, dan mempunyai

struktur resonansi molckul sebagai berikut :
S+ .
o Q
S N—— Y
“O.- 1 Q0 O P Q!
(> 5+ &=

Gambar 2.6. Sruktur resonansi molekul ozon
(Langlais ez al., 1991)

Struktur ozon seperti Gambar 2.6, dapat membuat ozon bereakst dengan
kontaminan secara langsung yang berfungsi sebagai molekul dipol, elektrofil atau
nukleofil. Dengan struktur demikian, ozon mampu merusak molekul besar,
kompleks, dan memutus rantai panjang membentuk molekul lebih kecil dan
sederhana (Eagleton, 1999 dan Langlais ef al, 1991). Ozon pada suhu dan
tekanan normal berupa gas, bersifat explosif, sapgat korosif, bersifat racun,

berwarna biru, kelarutan dalam air 14 mmol L' pada 20°C. Pada kondisi asam
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ozon mempunyai potensial reduksi 2,07 Volt dan pada kondisi basa 1,24 Volt
(Rositano ef al., 1998). Gas O; lebih larut dalam air dibanding O,. Kelarutan ozon
dalam air adalah fungsi suhu, tekanan parsial dalam fasa gas dan pH cairan, Pada
7<pH<10Q half-life time O, dalam larutan berkisar 15 sampai 25 menit (Nawrocki
et al., 2000). Tabel 2.5 adalah sifat-sifat fisik dan kelarutan ozon dalam air.

Tabel 2.4. Sifat-sifat fisik dan kelarutan ozon [*]

Rumus molckul Oy
Berat melekul (g/mol) 47,9982
Densitas gas ozon (g1) 2,1419(0°C, 1,0 atm)
1,595 (20°C, | atm)
Densitas cairan {g/1) 1,614 (-1954°C, biru gelap)
1,090 (0°C, birt muda)
Ketarutan Ozon dalam air Suhu {*C) kelarptan (mg/)
(1 atm, pH 7,0) 0 O,
1% 2% 3% 5% 21%
(dari
udara)
g 8,31 16,62 24,92 4153 6,95
3 7,39 14,79 22,18 3997 6,12
10 6,50 13,00 19,50 32,50 5,37
15 3,60 11,19 16,79 2798 4,73
20 4,29 8,57 12,86 2143 4,34
25 3,53 705 10,58 26,33 3,91
30 2,70 5,39 809 1348 3,59
Potensial oksidasi { Volt) 2,07(25°C dalam larutan asam), 1,24 (25°C dalam larutan
asam)

* Eagleton, 1999.
Molekul ozon tidak stabil dalam air dan terdekomposist terutama

membentuk radikal bebas hidroksida (*OH) dan ion-ion seperti 03", Oy  dan O".
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O3 + OH™ —» HO; + O, k=70 M~1s~! @

0; + HO; —» *OH + 0; k=28 x 10 M~tg! (2.8)

0y + 0; - 07 + 0, k=16 Mg 2.9

Untuk pH <38:

0; + H © HOj kp=s50x100 Mgt (210
k,=33x102 Mg

HO; - *OH + O, k =14x10° M1g-L (2.11)

Untuk pH = §:

Kk, o 3 mls-!

O3 « -0 + 02 kl=2,1x10 M™'S (2.12)
ky=33x102M7 57!

0™ + H,0 »°OH + °OH k=108 5! (2.14)

‘OH + 0y »HOj + 0O, k=2x102 Mm~1g-l (2.12)

Reakst (2.7) dan {2.8) adalah reaksi inisiasi dekomposisi ozon. Reaksi
tersebut meningkat jika pH dinaikkan atau ditambahkan hidrogen peroksida
{H202/HO3) (Gunten, 2003). Pada pH<3 dekomposisi ozon berlangsung sangat
lambat dan cepat pada pH tinggi atau kondisi alkali (Gunten, 2003; Kasprzyk ef
al, 2003; Benitez e! al., 2000; Logemann dan Annee, 1997, Ku Young ef a/,
1995). Setiap penurunan pH satu unit akan nienyebabkan penurunan laju
pembentukan "OH sebesar faktor 10 (Chu e/ al,, 2003).

Senyawa-senyawa lain yang mampu menginduksi atau menjadi initiator
pada dekomposisi ozon menjadi ion superoksida (Q,”) adalah Fe®*, formiat, dan
humik. Promotor untuk menghasilkan O;" adalah R2-CH-OH, aryl-(R), asam
formiat dan ozon, sedangkan senyawa yang dapat mengkonsumsi radikal
hidroksida atau sebagai inhibitor pada reaksi pembentukan radikal hidroksida
adalah CH3-COO-, alkyi-R, dan HCOs-/CQ,* (Langlais et al., 1991).
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2.3.2. Ozonasi non katalitik

Reaksi ozonasi non-katalitik dalam larutan adalah reaksi homogen, reaktan
ozon dengan kontaminan organik ada dalam satu fasa yaitu cair. Kim ef al,

(2002) dan Langlais ef af., (1991) menjabarkan reaksi tersebut sebagai berikut:

+M .
/ > Mox  Reaksi Langsung

O3 (2.13)

) M
LO—H——% OH§ —> Miox Reaksi dengan radikal

Gambar 2.7. Mekanisme reaksi ozonasi secara langsung oleh O3 dan secara
tidak langsung oleh radikal-OH

Reaksi ozonasi dalam larutan organik terjadi secara langsung oleh ozon
dan secara tidak langsung oleh radikal hidroksida hasil dekomposisi ozon, Reaksi
ozon secara langsung dengan senyawa organik (M) terjadi secara seri melalui
mekanisme reaksi (Eagleton, 1999 dan Langlais ez al., 1991) sebagai berikut:

o Pembentukan siklo (+ & -) pada senyawa organik tidak jenuh dan ozon

berfungsi sebagai dipole.

Gambar 2.8. Mekanisme reaksi ozonasi pada senyawa organik tidak jenuh

e Elektrofilik (+) terjadi ditempat molekul yang densitas elektroniknya kuat,
misal aromatis (fenol dan anilin) elektronik kuat terjadi pada posisi orto dan

para.

o Nukleofilik (-) terjadi pada molekul di tempat densitas elektroniknya kurang

dan lebih sering terjadi pada karbon yang mempunyai gugus vang lepas.
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Ozonasi secara tidak langsung terjadi oleh radikal bebas hidroksida {{OH)
dengan potensial reduksi standar pada kondist asam (E°) 2,56 Volt. radikal
hidroksi peroksida (HO»") dengan E° 1,44 Volt, radikal ion superoksida (O;) dan
ion radikal ozonida (O73) dengan E° 3,3 Volt yang terbentuk selama dekomposisi
ozon (Gunten, 2003; Eagleton, 1999). Reaksi *OH dengan senyawa organik
berlangsung secara elektrofil dengan cara menggantikan hidrogen dengan pusat
aktif radikal pada senyawa karbon dan selanjutnya senyawa karbon dapat diserang
oleh oksigen. Jika selama proses oksidasi senyawa target mempunyai ikatan
kovalen halogen, nitrogen, posfor, dan sulfur maka gugus ini terlebih dahulu
disisihkan dan dikonversikan menjadi ion anorganik seperti ion halida, nitrat,
posfat dan sulfat (Chu. and Ching, 2003; Rein, 2001 dan Marito, 2000). Pada
senyawa organik khlorida Benitez ¢7 al, (2001) melaporkan teori reaksi radikal
yaitu «OH menyerang senyawa organik melalui pengikisan hidrogen atau transfer
elektron membentuk radikal organik. Selanjutnya terbentuk produk antara vang
selanjutnya oleh *OH dioksidasi membentuk produk akhir seperti asam organik,

ion khlorida, dan karbon dioksida.

2. 3. 3. Ozonasi katalitik

Ozonasi katalitik bertujuan mengaktifkan ozon sehingga selektivitas ozon
dan laju reaksi meningkat serta konsumsi ozon berkurang. Berdasarkan fasa
katalis yang digunakan, ozonasi katalitik dibagi atas ozonasi katalitik homogen
dan ozonasi katalitik heterogen (Kasprzyk e al, 3003; Logemann dan Annee,
1997).

Ozonast katalitik homogen biasanya menggynakan logam-logam transisi
sebagai katalis seperti; Fe(II), Mn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II), Cu(II}), Ag(I}, Cr(III},
Zn(Il) dalam fasa yang sama dengan ozon terlarut (Kasprzyk et al, 2003).
Mekanisme ozonasi katalitik homogen dengan katalis ion-ion logam transisi
adalah sebagai berikut: pertama ion-ion dari katalis memulai reaksi dekomposisi
ozon menghasilkan O;", kemudian elektron dari O, ditransfer ke molekul ozon
membentuk O, dan 'OH. Selanjutnya radikal-radikal ini bereaksi dengan

kontaminan (Gracia ef al., 1995).
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Ozonasi katalitik heterogen umumnya menggunakan katalis oksida logam
(MnO,, TiOz, Al;Os), logam-logam atau logam oksida pada penyangga oksida
(Cu-AlOs, Cu-TiO;, Ru-CeQ,;, V-0O/Ti0,, V-O/gel silika dan TiO:/ALO;,
Fe;03/Al,03), karbon akiif dan zeolit. Aktivitas katalis pada dekomposisi ozon
dapat dilihat dari kecepatan terbentuknya "'OH atap laju degradasi kontaminan
(Kasprzyk et al., 2003). Mekanisme reaksi yang terjadi pada ozonasi katalitik
heterogen umumnya adsorpsi, reaksi, dan desorpst.

Karbon aktif salah satu material yang bersifat oksidatif atau adsorptif
dapat digunakan untuk mempercepat reaksi ozonasi. Mattson dan Mark (1971)
menyatakan bahwa karbon aktif mampu mengyraikan senyawa non polar
hidrophobik dalam air dengan ozon. Sifat adsorptif karbon aktif diperiihatkan oleh
adanya permukaan (1) makropori dengan dimeter >50 nm, {(2) mesopori diameter
2-50 nm dan mikropori diameter < 2 nm (Lasz]o et al, 2001). Permukaan
oksidatif pada karbon aktif diperlihatkan oleh adanya gugus asam dan basa.
Gugus asam diwakili oleh karbonil, karboksil, hjdroksil fenolat, lakton, dan
kuinon, sedangkan sebagai gugus basa diwakili oleh eter dan karbonil (Laszlo ef
al., 2001).

Ozonasi dengan adanya karbon aktif dapat mempercepat dekomposisi
ozon menjadi radikal hidroksida (Polo et al., 2005; Song et al., 2004; Rivas et al.,
2002; Beltran ef al,, 2001; Ma Jun dan Minghao, 2001 dan Logemann dan Annee
1997; Jans dan Hoigne, 1998) dan lebih cepat dibandingkan dengan ozonasi
menggunakan zeolit (Zeolit modernit, HY), Al,Os, Si0;, Si0;.Al,03, dan TiO:
pada suhu 18°C (Lin ef al., 2002). Karbon aktif dengan elektron dasar dan grup
oksigen (Chromene dan pyrone) pada permukaannya dengan ozon dalam air
dapat membentuk OH dan H,0, (Polo ef al, 2005). lon OH dan H;0; adalah
initiator pada dekomposisi ozon menjadi *OH. Reaksi pembentukan OH™ dan
H;0, di jelaskan oleh Polo ef al,, (2005) pada persamaan {2.14) dan (2.15).

O HO0 4 28 —— = 02 + 20H" (2.14)
oM
| ~C—R ? Q203 . 0, + ¢ + H,0,
o | HCIH 20 (2.15)
atau (I)_R
H
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Keragaman gugus fungsional pada permukaan karbon aktif di ilustrasikan pada

Gambar 2.9,

(2)

(b)

Gambar 2.9. Permukaan karbon aktif yang mengandung gugus fungsi oksigen (a}
dan mengandung gugus fungsi nitrogen (b) (Symber: Laszlo ef a/., 2001)

Reaksi-reaksi dekomposisi ozon dengan karbon aktif sebagai katalis oleh Beltran

et al., (2002) dinyatakan sebagai berikut:

1. Dekomposisi homogen:

O3 + oOHW —»  HO%

O3 + HO — —»  HO%

G + In — (07
HOZ === 07

2. Dekomposisi heterogen pada permukaan,

padapHZ -6
03—8 _ 05

(2.16)
* O3 (2.17)
+ in (2.18)
+ H (2.19)

(2.20)
02 (2.21)
5 (2.22)

-
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Pada pH=>6:
OH + S == OH-S (2.23)
O3 + OH-s === 0T3-§ + HO (2:24)
. _ 0—-S + 0
o3-§ = 2 2.25)
O3 + "0-8§ =—== 01'2_ + 8 + 03 (2-26)
3. Reaksi propagasi dan terminasi homogen
) (2.27)
03 + 0 —> O3 Oz
0§ + 4 ~—> HO (2.28)
HO3  —— HO" + O (2.29)

S adalah permukaan katalis dan In adalah inisiator. Sementara itu reaksi ozonasi
katalitik heterogen dalam larutan organik Chen er al, (2000) dan Johns, (1997)

menjelaskan sebagai berikut:

Reaksi O
M : secara

M / langsung

+M
03 - M Reaksi
> 050 ~—> o5 — * dengan
radikal
Hidroksid

O+ 0 — > M'| Remks
Oksigen

_______________________________ / Radikal
' ENLY | :
; f M ' Reaksi

pada
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Katalis
padat

Gambar 2.10. Skema reakst ozonasi katalitik heterogen
{Chen-Hung er 4l.,. 2000}

Gambar 2.10 menjelaskan bahwa reaksi terjadi dalam tiga fasa yaitu fasa gas (gas
03), cair (kontaminan terlarut), dan padat (katalis). Mekanisme terjadi yaitu reaksi

homogen dalam bulk dan reaksi heterogen dalam pon katalis seperti berikut:

L
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Pada fasa homogen:

1. Reaksi ozonasi secara langsung oleh gas ozon (0sg) terlarut (O3g)) dengan zat

organik terlarut (M).

2. Reaksi ozonasi secara tidak langsung zat organik (M) dengan "OH hasil
dekomposisi ozon dalam larutan oleh OH dan pada permukaan katalis oleh
OH serta H20,,

Pada fasa heteragen:

1. Adsorpsi secara bersamaan zat organik dan ozon secara kimia pada
permukaan katalis (Valdes. et al., 2003; Logemann dan Annee, 1997).

2. Pada permukaan katalis ozon terdekomposisi membentuk radikal oksigen (O,
O;"...) dan bereaksi dengan zat organik pada permukaan katalis. Radikal
oksigen ini dihasilkan secara terus menerus oleh ozon terlarut bersamaan

dengan pembentukan *OH (Jans dan Hoigne, 1998)

3. Desorpsi hasil reaksi pada permukaan kataljs, terjadi karena kesukaan
senyawa hasil oksidasi pada permukaan katalis perkurang dan akhirnya oleh

O3 dan radikal oksigen diuraikan membentuk karponat.

Beberapa hasil penelitian tentang penggunaan karbon aktif dalam ozonasi
diungkapkan bahwa ozonasi dengan karbon aktif pada pH>5 dapat mempercepat
dekomposisi ozon menjadi "'OH (Jans dan Hoigne (1998). Pada kondisi yang
sangat asam atau alkalis ozonasi dengan karbon aktif kurang efektif menghasilkan
*OH dan lebih banyak menghasilkan radikal oksigen pada permukaan karbon aktif
(Logemann and Annee, 1997). Kemudian Sanchez ef al, (2005) menyatakan,
bahwa adanya karbon aktif selama ozonasi dapat meningkatkan rasio *OH
terhadap O3 hingga faktor 3 ~ 5 dan aktifitas karbon aktif menghasilkan «OH
sangat tergantung adanya O; sehingga karbon aktif berfungsi sebagai initiator

pembentukan +OH.

Kelebihan penggunaan ozon dalam proses ozonasi yaitu; setelah

digunakan dalam ozonasi karbon aktif mempunyai luas permukaan lebih luas

Enfarlis (2008), Fenomena penyisiban campuran inscktisids (karbofuran-endosulfan) dengan teknik ozonasi,
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dibandingkan sebelum digunakan dalam ozonasi, kgrena gugus-gugus asam yang
terdapat pada permukaan diuraikan oleh ozon menjadi CO dan CO, (Valdes ef al.,
2003). Logemann and Annee (1997) menyatakan, bahwa ozonasi dengan karbon
aktif mempercepat reaksi dekomposisi ozon menjadi *OH dan radikal oksigen.
Selanjutnya terjadi degradasi kontaminan pada permukaan karbon aktif oleh
radikal oksigen, akibatnya kebutuhan ozon berkurang. Pengaruh penggunaan

material padat dalam dekomposisi ozon pada laju rata-rata dapat dilihat pada

Tabel 2.6. Tabel 2.5. Pengaruh laju dekomppsisi ozona dalam air dengan
katahs padat (1,5 g dan untuk karbon aktif 1 g, laju alir air
0,1751 min™, suhu18°C) [*}

fasa padat laju rata-rata (mg o3.

T | Ni
min’ g kawlis. )

Karbon aktif 0,25
Zeolit (Modernite) 0,02
Zeolit (HY) 0
Al O3 0,01
Si0, 0,01
Si0;-Al0; 0
TiO, 0

*Lin et al., (2002)

2. 3. 4. Faktor-faktor yang mempengaruhi ozonasi

Faktor-faktor yang mempengaruhi ozonasi lebih ditujukan kepada

kestabilan ozon terutama pH dan suhu (Gunten, 2003).

e Derajat keasaman (pH)

Derajat keasaman larutan sangat berpengaruh pada kestabilan atau
dekomposisi ozon. Pada pH rendah (pH<3) dekomppsisi ozon berlangsung sangat
lambat dan pada pH tinggi atau kondisi alkali dekomposisi ozon berlangsung
cepat menjadi "OH (Gunten, 2003; Kasprzyk et al., 2003; Benitez ef al., 2000;
Logemeann, and Anee, 1997). Chu dan Ching (2003) melaporkan bahwa setiap
unit penurunan pH menyebabkan penurunan laju pembentukan "OH sebesar faktor

10. Pada pH asam atau pada pH < 6 dan suhu normal ozon bereaksi secara

Enjarlis (2008), Fenomena penyisihan campuran inscktisida (ka.rbofumn-v.‘:ndoslplfan) dengan teknik ozenasi,
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selektif sebagai molekul elektrofil dengan organik (Chu dan Ching, 2003; Gunten,
2003; Benitez ef al, 2000; Logemeann and Anee, 1997; Gurol dan Vatistar,
1987). Pada pH 2,0-6,0 pada ozonasi dengan karbon aktif pembentukan radikal
bebas diabaikan, karena ozon yang terserap paga permukaan karbon aktif
menghasitkan radikal oksigen (Beltran, 2001 dan Ma jun et af.,2001). Radikal
oksigen yang terdapat pada kondisi asam adalah jon radikal ozon (O3~) yang
mempunyai potensial redukst (E°) 3,3 Volt (Buxton et al,, 1988).

Pada pH basa (pH > 6) terjadi ozonast secara tidak langsung oleh radikal
bebas, pada pH tersebut ozon terdekomposisi membentuk radikal bebas (*OH, O;"
, 027) yang mengoksidasi kontaminan dalam larutan. Pada pH>6,0 dekomposisi
ozon dengan adanya karbon aktif signifikan meningkat, ion hidroksil (OH)
terserap pada permukaan karbon aktif selanjutnya dengan ozon pada permukaan
karbon aktif membentuk Qs dan <OH (Kasprzyk ef @/, 2003). Adanya O;~ dan
*OH akan berdampak pada laju oksidasi kontaminan yang ada di permukaan
karbon aktif dan dalam larutan. Sementara itu, pada pH>9,0 ozonasi tidak efektif
dibandingkan ozonasi tanpa karbon aktif, karena pa¢a pH = 9 dekomposisi ozon
lebih banyak menghasilkan radikal oksigen dibandipgkan *OH aktif (Logemann
and Annee, 1997). Radikal oksigen yang terdapat pada kondist alkali adalah ion
oksigen radikal (O°) yang bereaksi lebih lambat dibapdingkan OH (Buxton e? al.,
1988).

e Dosis ozon.

Dosis ozon penting sebagai dasar untuk merancang pembangkit ozon dan sistem
kontak. Dalam penerapannya reaksi ozonasi, ozon fidak hanya digunakan untuk
reaksi dengan senyawa target tetapi juga untuk non target dan dekomposisi ozon
itu sendiri atau secara keseluruhan untuk mengubah kualitas air (Langlais ef al,

1991),
o Waktu hontak dan objek yang diolah,

Waktu kontak yang diperlukan sangat tergantung pada objek yang diolah

dan kereaktifan senyawa tersebut pada ozon. Jika sebagai desinfeksi waktu kontak
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sangat berpengaruh pada perbandingan dosis ozon untuk respon yang diberikan,
residu dihasilkan dan kerusakan yang ditimbulkan. Umumnya reaksi oksidasi
senyawa dengan ozon memerlukan waktu kontak yang pendek (Langlais ef al,

1991).
o Suln

Dalam proses ozonasi suhu sangat berpengaruh pada tersedianya ozon
dalam larutan. Semakin tinggi suhu, semakin kecil kelarutan ozon, sementara laju
reaksi akan meningkat dengan naiknya subu. Dalam proses ozonasi akan lebih
baik reaksi dilaksanakan pada suhu rendah, karena jumlah ozon lebih banyak

dalam larutan pada suhu tersebut.

Pengaruh suhu selama ozonasi dapat dilihat dari persamaan Arrhenius,
suhu akan mempengaruhi tetapan laju spesifik (4). Secara matematis Arrhenius
memaparkan hubungan antara & dengan suhu (T), energi aktivasi (Ea) dan faktor
tumbukan (A) (Fogler, 1999) sebagai berikut:

E

k= A e ' (2.30)
dengan:
A = faktor tumbukan

E = Energi aktivasi (J/mol atau kalori/mol)
R = konstanta gas = 8,314 J/mol.°K = 1,987 kaleri/fmol °K
T

= suhu mutlak, °K

Energi aktivasi dapat ditentukan dengan mengkurvakan /n &k atas 1/T,
dengan menggunakan regresi linear. E/R diperoleh sebagai slope dan sebagai
intersep adalah A. Pengaruh suhu dapat dinyatakan dalam persamaan laju

degradasi karbofuran dan endosulfan adalah seperti sebagai berikut:

~E.
—rx. = A.exp[ R."l}: }CK (2.31)
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~-E
~rp.= A.exp( o ].CE (2.32)

o Penggunaan katalis

Penggunaan katalis dalam ozonasi dapat dilakukan jika kontaminan sukar
diuraikan secara sempurna. Intinya dengan adanya katalis akan dipercepat
dekomposisi ozon menjadi OH+ dan selanjutnya radjkal hidroksida akan berperan
dalam reaksi degradasi. Beberapa katalis yang dapat digunakan diantaranya
adalah; karbon aktif, besi oksida, zeolit dan mangan pksida. Pengaruh katalis pada

laju degradasi ozonasi dapat diperlihatkan melalui persamaan Arhenius (2.30)
2.4. ASPEK KINETIKA

Degradasi karbofuran dan endosulfan melaluj ozonasi dengan karbon aktif,
dan fenomena hidrolisis dan adsorpsi yang terjadj diabaikan, karena perannya

sangat kecil dalam degradasi.

2.4. Reaktor ozonasi

Pemilihan reaktor untuk proses ozonasi harms mempertimbangkan 3 hal
yaitu bahwa reaktor adalah tempat terjadi: reaksi antara zat organik dengan ozon,
reaksi radikal hidroksida dengan organik dan reaksi dekomposisi ozon
menghasilkan radikal hidroksida. Oleh karena itu, transfer gas ozon ke dalam
larutan harus benar-benar diperhatikan, Beberapa peakior yang memungkinkan
transfer ozon berlangsung dengan baik dan sudah dipergunakan dalam proses
ozonasi yaitu: buble column, plate column, jet reaktor untuk rasio aliran cairan
atas aliran gas yang tinggi dengan tanki berpengaduk (Munter ez al., 1993; Gleze,
1987; Bowers et al., 1973).

Transfer ozon dapat ditingkatkan dengan cara memperbesar luas
permukaan kontak yaitu: dengan memperkecil ukuran gelembung menggunakan
difuser yang lebih kecil seperti dari disks berpon, glass diffuser berpori
(Ledakowicz ef al, 2001), dan keramik membran (Janknecht et af, 2001,
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Ciardelli dan Ranieril, 2001) serta dapat juga dilakukan dengan meningkatkan
waktu kontak antara gas dengan cairan yaitu dengan cara meningkatkan dalamnya
kontaktor.

Penggunaan reaktor silinder dengan diameter 4 ¢cm dan tinggi 45 cm,
dengan pengaduk magnit dan adanya difuser keramik diharapkan transfer ozon
terkontrol dengan batk. Reaktor berpengaduk ini, dapat diidentifikasikan kedalam
jenis reaktor slurry dengan asumsi bahwa fasa cair (larutan insektisida), partikel
padat (karbon aktif), dan reaktan gas (gas ozon) bercampur secara merata dalam
aliran (Fogler, 1999). Pada reakior ini ada lima tahapan reaksi yang terjadi dalam
reaktor slurry yaitu: |

Absorpsi dari fasa gas ke fasa cair pada permukaan gelembung.
Difusi fasa cair dari permukaan gelembung ke cgiran bulk.
Difusi dari cairan bulk ke permukaan luar katalis.

Difusi internal reaktan di dalam pori katalis.

A T

Reaksi di dalam pori katalis.

Setiap tahapan reaksi di atas mempunyai tahanan pada laju reaksi secara

keseluruhan:

Tahanan laju absorpsi gas per unif volume adalah :

RA=kb-ab{Gi=Cp) (2.33)

dengan:

R, = Tahanan laju reaksi secara keseluruhan (mol/dm? larutan. dtk)
ke = Koefisien transfer masa absorpsi gas (dm/dtk)

a, = Luas permukaan gelembung (dm%dm® larutap)

¢, = Kadar gas pada interface (mol/dm’)

¢, = Kadar gelembung gas dalam larutan (mol/dm®)
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Tahanan laju transfer masa gas dari bulk larutan ke permukaan Iuar partikel

katalis adalah:
RA=kcap{Ch—Cs) 2.34)
dengan:

k. = Koefisien transfer masa partikel (dm/dtk)

a,= Luas permukaan luar partikel (dm*/gr katalis)

m = Kadar massa katalis (gr katalis/dm’ larutan)

C»= Kadar gelembung gas dalam larutan (mol/dm?)

¢, = Kadar gelembung gas pada permukaan luar Katalis (mol/dm®)

Difusi dan reaksi dalam peliet kaialis, laju reaksi per masa katalis sebagai berikut:

RA=M - rad (2.35)

dimana:
m = Massa katalis per volume larutan {gr katalis/ dm’larutan)
n= Efektif factor (mol/gr.katalis.dtk) =0 - 1

Untuk orde satu persamaan laju reaksi adalah :

G L o1 (2.36)
Ra kyav mikcap kM

Di sederhanakan menjadi ;

. 1 . 1

St (et atm Soe—p (2.37)
Ra m Ra m

dengan:

Iy = ! - Tahanan absorpsi gas (dtk)
kv.as

o= | _=Tahanan transport ke permukaan katalis (gr katalis.dtk/dm®)
ic-dp
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I = Tahanan difusi dan reaksi dalam katalis (gr katalis.dtk/dm?)
nk -

K=

Ia = 1. + .= Tahanan kombinasi untuk difusi internal, reaksi dan difusi eksternal

(or katalis.dtk/dm®)

rpdapat diperkecil dengan cara mengubah sparger, sehingga

menghasilkan gelembung gas dalam cairan semakin banyak dengan diameter yang

sangat kecil. rodapat turunkan dengan cara memperkecil diameter partikel katalis

sehingga luas permukaan katalis menjadi besar. Bada diameter katalis sangat

kecil, maka diperoleh nilai n ~1. Jika nilai k kecil, maka yang mengontrol proses -

adalah reaksi sehinggar..dan rtidak tergantung pada ukuran partikel.

2.4.1, Daerah kinetika kimia

Laju reaksi keseluruhan biasanya dikendalikan oleh reaksi kimia dan
transfer masa. Pada aplikasi di beberapa industri, laju reaksi keseluruhan dibatast
dari transfer masa dan dikendalikan oleh reaksi kimia. Daerah kinetika kimia
adalah daerah terjadi peristiwa kimia dan hanya dikendalikan oleh proses kimia
serta tidak ada pengaruh difusi baik eksternal maupun internal  transfer masa).
Reaksi heterogen gas—fiquid dan gas—{iquid-solid (katalis porous) mempunyai
tahapan-tahapan sebagai berikut:

Penentuan efek difusi ekternal pada reaksi heterogen:

Pengaruh difusi eksternal pada reaksi heterogen dapat diketahul
diantaranya dengan mengamati pengaruh pengadukan dan ukuran partikel
(katalis) pada laju reaksi. Pada reaksi yang berlangsung cepat laju reaksi secara
keseluruhan meningkat jika dibandingkan dengan laju perpindahan masa
(Fogler.1999). Hal tersebut dapat dilihat dari nilat konstanta laju reaksi spesifik
(kr) yang dihasilkan lebih besar dari koefisien transfer masa (kc) atau k/k, <<<1,
sehingga reaksi terjadi di permukaan dan laju reaksi pada permukaan katalis oleh

Langmuir-Hinshelwood untuk reaksi A menjad: B dipyatakan sebagar berikut:
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! keCAaA

~Ta :m=chA (2.38)
dengan:

kr = konstanta laju reaksi spesifik

ke = koefisien transfer masa (m/detik)

Ca = kadar zat yang akan disisihkan (mo]}ms)

Laju reaksi (-r ») dapat ditingkatkan dengan cara meningkatkan C, atau ke, dan

ke dapat ditentukan dari persamaan berikut in1 (Fogler, 1999):

213 172
ke = 0,6x 21“\}56 "3112 (2.39)
dengan:
Djs = difusifitas efektif (m*/dtk)
\% = yiskositas kinematik (m*/dtk)
U = kecepatan aliran (m/detik)
dp = diameter partikel (m)

Persamaan (2.39), | _ dan laju reaksi secara keseluruhan per unit luas permukaan

(-ra) dapat ditingkatkan, dengan cara memperkeci| ukuran partikel (dp) atau
meningkatkan laju fluida (U) melalui partikel. Unfuk reaksi yang berlangsung
lambat konstanta laju spesifik lebih kecil jika dibandingkan dengan koefisien

transfer masa (kr <<<kc), sehingga laju reaksi pada permukaan katalis menjadi :

___kC,

= —kCu 2.40
a 1 +ke/kr krCa (2.40)

Laju reaksi kimia spesifik berdiri sendiri pada laju fluida (U) dan untuk padatan
(dp).
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4
——— Daerah
Daerah Reaksi
difusi kimia
» eksternal
T A -
[U/dp]'?

Gambar 2.11. Daerah transfer masa dan reaksi yang dibatasi
{(Sumber: Fogler, 1999).

Pada kecepatan aliran fluida (U) kecil, transfer masa terjadi pada daerah
pembatas lebih luas dan reaksi terjadi di daerah difusi. Untuk ukuran partikel yang
sangat kecil, maka yang membatasi adalah daerah laju reaksi kimia dan tidak
terjadi dalam daerah transfer masa (Fogler, 1999). Pengambilan data kinetika
kimia dapat dilakukan pada daerah kinetika yang stabil, dan caranya dengan
melihat efek variabel hidrodinamik seperti: flow rate atau kecepatan pengadukan
(rpm) dan ukuran partikel katalis (dp) pada laju regksi atau konversi (Beltran ef
al., 2002). Penentuan daerah difusi internal dapat dilakukan juga dengan

menghitung parameter Weisz-Prater (Cwp) dengan psersamaan sebagai berikut:

Cup = %':‘?éf_z (2.41)
Dengan:

T = laju degradasi {mol/L.detik)

Pe = Berat jenis partikel katalis (g/cm’)

R? = Diameter partikel (cm)
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D, Difusifitas efektif (cm*/detik)

1]

Cas

Kadar reaktan {mol/L)

Kriteri Weisz-Prater dalam reaksi ozonast dapat ditenfnkan: Jika Cwp <<1, artinya
laju reaksi dengan adanya katalis (partikel) tidak dipengarshi oleh difusi pori
(difusi internal) dan jika Cwp >>1, arttinya faju réaksi dengan adanya katalis
(partikel} dipengaruhi oleh difusi pori {(difusi internal) ( Fogler, 1999 dan Polo ¢
al.,2005). Penentuan daerah kinetika kimia pada penyisihan campuran-karbofuran
melaini ozonasi dengan adanya karbon aktif dipilihy dengan melihat pengaruh
ukuran partikel karbon aktif dan kecepatan pengaduk terhadap konversi.
Pemilihan ini dilakukan berdasarkan kemudahan dajam melakukan percobaan.
Penentuan daerah kinetika kimia dengan metode Weisz-Prater penentuan
konsentrasi reaktan pada permukaan partikel (Cas) gukup sulit, karena selama
ozonasi kontaminan yang terserap pada permukaan karbon akuf akan bereaksi
dengan ozon sehingga jumlah kontaminan yang lcrta.!]an pada permukaan sangat

kecil sckali akibatnya Cyp>>1.

2. 5. KERANGKA BERFIKIR

Berdasarkan data-data dari literatur tersebut di atas, bahwa pestisida
adalah senyawa biosida dan sangat toksik bagi makhluk sasaran. Penggunaan
pestisida tidak dapat dipisahkan dari petani, karena petani yakin sekali dengan
penggunaan pestisida hasil panen akan meningkat antara 30-50 %. Sementara i,
tanpa mercka sadari pencemaran air oleh pestisida tejah cukup mempribatinkan.
Pada tahun 1993, Subyaningsib peneliti dari Universitas Pajajaran Bandung
menemukan adanya pencemaran tanaman sayuran dan ikan oleh pestisida, juga
seorang peneliti asing menemukan pencemaran ASI ibu menyusui wanita
Indonesia yang ada di daerah pedesaan dan perkotaan pleh insektisida endosulfan.
Kemudian, beberapa kasus kelahiran bayi yang tidak normal sering diberitakan di
media akhir-akhir ini dapat diindikasikan akibat pencemaran air, udara, dan

makanan oleh zat karsionogenik salah satunya pestisida yvang terkonsumsi olch
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tbu hamil dan menyusui (RS. Harapan Kita Jakarta).

Penggunaan insektisida golongan organoklorida sudah lama dilarang oleh
pemerintah, tetapi di pasaran masih ditemukan dan digunakan oleh petani, seperti
endosulfan. Sementara itu, karbofuran dari gplongan karbamat masih
diperbolehkan penggunaannya, padahal adanya karbofuran di lingkungan dapat
meningkatkan baik jumiah organoklorida maupun tqksisitasnya karena adanya
reaksi karbofuran dengan senyawa khior atau turunan khlor yang ada di perairan.
Kandungan karbofuran di lingkungan perairan akan pneningkat jika petani juga
menggunakan insektisida carbosulfan, benfiracarh, dan furathiocarb (PT.
Deltagro Mulia Scjati). Di samping ttu, jika kedua insgktisida ini ada dalam lahan
yang sama, apakah akibat penggunaan dalam wakiu sama atau pada rentang waktu
tertentu atan adanya turunan senyawa khlorida, akan meningkatkan kandungan
senyawa organo-khlorida dan toksisitanya. Hal ini juga semakin berdampak
mengkhawatirkan, ketika pemerintah kembali mencanangkan Indonesia
berswasembada beras kembali, karena kebutuhan dpn penggunaan insekiisida

akan semakin meningkat.

Secara alamiah petisida yang telah mencemari air atau yang ada di dalam
air mengalarmi transformasi melalui reaksi hidrolisis, oksidasi, biodegradasi, dan
foto katalisis yang berlangsung lambat. Sementara ifu, jumiah pestisida yang
masuk ke perairan semakin banyak, terus-menerus, dan berbagai jenis. Oleh
karena itu, metode efektif dan efisien untuk pgncegahan dan pemulihan
lingkungan perairan yang sudah tercemar harus dilakuykan. Pencemar pestisida di
lingkungan ditemukan dalam jumlah yang sangat keci] (ppb atau ppt), diharapkan
metode ozonasi dapat mengatasi masalah ini. Agar lingkungan perairan terbebas
dari residu pestisida dengan ozonasi, diharapkan kebijakan pemerintah ikut

mendulung keberhasilan penerapan di lingkungan.

Metode ozopasi adalah metoda secara kimia yang menggunakan ozon
scbagai pengoksidasi. Untuk meningkatkan kemampuan ozon dalam
mendepradasi pestisida, ozonasi dapat ditambahkan dengan karbon aktif. Dari
hasil penelitian terbukti, bahwa pengpunaan karbon aktif dapat mempercepat
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dekomposisi ozon menjadi radikal hidroksida atau sebagai initiator pembentukan
*OH (Hoigne ef al., 1998; Kaptijn ef @i, 1997; Sanchez et al., 2005). Kelebihan
radikal hidroksida yaitu lebih reaktif dengan potensial oksidasi 2,7 Volt dan ozon
2,07 Volt, bereaksi dengan tidak selektif sedangkan ozon bereaksi sangat selekdtif,
dengan perbedaan sifat ini *OH dapat bersinergi dengap ozon dalam mendegradasi
pestisida yang sulit terurai secara tuntas, seperti pestigida dari kelompok organo-
khlorida. Degradasi karbofuran dan endosulfan melajui ozonasi dengan karbon
aktif dalam air perlu dipastikan terlebih dahulu, pengapuh hidrolisis, adsorpsi dan
pengaruh campuran insektisida dalam larutan dengap proses ozonasi terhadap
penyisihan pestisida,

Penggunaan proses ozonasi sangat tergantung pada pH dan suhu yang
tepat, karena adanya ozon dalam air sangat bergantung pada pH dan suhu. Lebih
spesifik, adanya ozon dalam larutan akan lebih besar pada pH dan suhu semakin
rendah dan sebaliknya pada pH dan suhu meningkas. Dengan demikian proscs

ozonasi dapat dengan mudah diaplikasikan pada kondigi lingkungan Indonesia.
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Gambar 2.12. Kerangka fikir
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BAB 111
METODE PENELTIAN

3.1. BAHAN DAN ALAT

Insektisida yang digunakan dalam penelitian ini adalah endosulfan
(CoClgHgO3S) dan karbofuran (Ci,H,sNO3) masing-masing kemurnian 95% dan
99% dari Chemical Service West Chester. Karbon aktif diperoleh dari Balai
Penelitian Hasil Hutan Bogor, Jawa Barat, dengan luas permukaan 687 m%g,
divkur memakai muitipoint BET dengan adsorptjon gas N; dalam Quanta
Chrome Autosorb. Ozon diperoleh dari ozon prosesor RS 09805-0,25 gr/jam
(60/50HZ, 110/220 Volt dan 0,25 grfjam). Bahan-bahan kimia untuk analisis
iodometri (KI, Na;S;04, HCI, NaOH) diproduksi oleh Merck. Pembuatan larutan
dilakukan dengan menggunakan air bebas mineral dari alat Aquatron Auto Still

Yamato Tipe W-182.

Skema proses ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif,dapat di lihat pada
Gambar 3.1. Rangkaian alat terdiri atas: generator ozon, reaktor gelas silinder
dengan diameter dalam 40 mm dan tinggi 450 mm, jaket pendingin dengan air
mengalir yang dipompakan dari penangas air untuk mengatur dan menjaga suhu
dalam reaktor. Reaktor ozonasi juga dilengkapi dengan aliran gas masuk, gas ke
luar, masukan karbon aktif dan pestisida atau tempat pengambilan sampel dari
atas. Untuk percobaan hidrolisis digunakan alat-alat gelas kimia dengan ukuran ]

liter.

Ty
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3.2. PENGUMPULAN DAN ANALISIS DATA

Untuk mendapatkan bagaimana “Fenomena penyisihan campuran
insektisida karbofuran dan endosulfan dengan teknik ozonasi” dengan dan tanpa

karbon aktif, dilakukan pengumpulan data pada beberapa tahap percobaan.
3.2.1, Tahapan percobaan

Degradasi campuran  karbofuran-endosulfan  dilakukan  dengan
menggunakan 3 proses yaitu; proses hidrolisis, ozonasi tanpa karbon aktif dan
ozonasi dengan karbon aktif dengan 4 tahap proses. Tahap I adalah percobaan
hidrolisis pada pH 5, 7, dan 9, untuk karbofuran dan endosulfan tunggal dan
campuran. Tahap ke-II adalah percobaan ozonast untuk karbofuran dan
endosulfan tunggal pada pH 5, 7, dan 9 dengan dan tanpa karbon aktif. Tahap III
adalah percobaan pengaruh suhu (20, 25 dan 30°C) dan pH 7 melalui ozonasi
karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran baik dengan maupun tanpa
karbon aktif. Tahap IV adalah identifikasi produk antara pada ozonasi campuran
karbofuran dan endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif pada pH 7 dan suhu
30°C.
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Tahap 1. Hidrolisis
Pengaru pH
Pengaruh Kadar awal

variabel :

karbofuran dan endosulfan tunggal & camp

pH, 3,0; 7,0 dan 9,0

Ceo=Cyo= 1,8 - 12.10”mol/L

suhu lingkungan 29 + 1°C

waktu : 3, 10, 15, 30, dan 60 menit

Tahap II: Ozonasi dengan dan tanpa
karbon aktif
Pengaruh pH pada ozonasi

variabel :

karbofuran dan endosulfan tunggal
Cg=Cio= ~5,0.10"mol/L )

pH 5,0, 7,0 dan 9,0

suhu lingkungan (29+1°C)

waktu : 0, 3, 6, 9 dan 15 menit

TFahap I11. ozonasi dengan dan tanpa
Karbon aktif
Pengaruh T terhadap ozonasi

variabel :

*

karbofuran, endosulfan tunggal &
campuran

Cko= Co=~35,0.10°mol/L

pH 7 dan suhu 20°C, 25°C, dan 30°C
waktu : 0, 3, 6, 9 dan 15 menit

Pada difusi eksternal dan internal dibatasi

* & & & @&

Tahap 1V.Identifikasi produk antara

campuran karbofuran-endosuifan
Cio= Cro= ~20,0.10°mol/L

ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif
pH 7 dan 30°C

waktu : 0, 3, 6, 9 dan 15 menit

Variabel yang
diukur;

Karbofuran dan i
endosulfan tcrumii
i

Pengolahan Data

Menentukan:
4 untuk hidrolisis, ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif
2. faktor tumbukan (A) dan energi aktivasi (E) pada ozonasi.
identifikasi produk antara, usulan mekanisme reaksi sederhana

1.

3.

Gambar 3. 2. Diagram alir tahapan penelitian

Enjarlis (2008), Fenoniena penyisihan campuran Insektisida karbofiran-endosulfan dengan teknik ozonasi

47

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




Disertasi

3.2.2, Hidrolisis karbofuran dan endosulfan

Pengumpulan data pada percobaan hidrolisis, ditujukan untuk
mengevaluasi pengaruh hidrolisis pada laju penyisihan karbofuran dan endosulfan
baik tunggal maupun campuran. Laju penyisihan pestisida pada pH dan suhu tetap
melalui reaksi hidrolisis mengikuti orde satu atas kadar pestisida, persamaan
tersebut dapat diperoleh pada lampiran L.l persamaan (L.1-11) dan (L.1-12)

sebagai berikut;

—TInx = {" dgk) = kux Cs dan —Ine™ [_ d(EEJ = ke Cos
dengan:
dC = Laju reaksi hidrolisis (mol L' menit ")
a
C = Kadar kontaminan (mol.L™")
kn = Konstanta laju reaksi hidrolisis pada pH dan suhu tetap ( menit™)

Setelah diintegrasikan, persamaan (L.1-11) dan (L.1-12) dapat dinyatakan

sebagai berikut:

n g L1
Ce _ (L.1-14)
-In = .
CEo kh,E t

Cko dan Cg, adalah kadar karbofuran atau endosulfan awal (mol/L). Cx dan Cg
adalah kadar karbofuran dan endosulfan pada waktu 1. k- dan Az adalah tetapan
laju reaksi hidrolisis keseluruhan karbofuran dan endosulfan. Berdasarkan
persamaan (L.1-13) dan (L.1-14), diperlukan data Ck., Cgo, Cg dan Ck untuk
menentukan tetapan laju hidrolisis. Dari data tersebut, dapat dihitung n(-Cy/Cx,)
dan in(-Cg/Crp) dan kemudian diplotkan terhadap waktu (7). Selanjutnya, dengan
metode least squares diperoleh 4w dan knz sebagai slope darr garis lurus kurva
tersebut. Pengambilan data Cg atau Cy dilakukan pada waktu proses 0, 5, 10, 15,

30 dan 60 menit melalui percobaan sebagai berikut:
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Cara Kerja:

Larutan insektisida 1,8 x 10° s/d 12 x 10 mol/L sebanyak 300 mL dan pH
(5, 7, dan 9} ditetapkan dengan menggunakan larutan penyanggah (natrium
hidroksida dan asam fosfat). Percobaan di lakukan selama 60 menit pada suhu
29+1°C, dan kadar insektisida yang bereaksi atau sisa dianalisis pada setiap 0, S,
10, 15, 30 dan 60 menit dengan alat GC. Hal yang sama, juga dilakukan pada
campuran karbofuran-endosulfan dengan kadar sebesar 12x10”mol/L pada pH 9
dan suhu 29£1°C.

3.2.3. Ozonasi karbofuran dan endosuifan

Proses ozonasi bertujuan mendegradasi karbofuran dan endosulfan tunggal
dan campuran dengan dan tanpa karbon aktif. Untuk mengetahui laju degradasi
karbofuran dan endosulfan tunggal melalui ozonasi pada pH dan suhu tetap, dapat
digunakan persamaan (L.2-11) dan (L.2-12) pada lampiran L.2. Persamaan
tersebut adalah sebagai berikut:

Untuk Tungggal:
d - 2 d C [
- gk =k'x,rmgg=! Ck dan y th=k|E.ertml C:

Persamaan (L.2-11) dan (L.2-12) setelah diintegrasikan dapat dinyatakan menjadi
persamaan (L.2-17) dan (L.2-18) sebagai berikut:

In [%:]=k;;,w.t

In [C&J= klﬁ.w t

C:

Cyo dan Cg, adalah kadar karbofuran atau endosulfan awal (mol/L). Cx dan Cr
adalah kadar karbofuran dan endosulfan pada waktu 7. kx dan k¢ adalah tetapan
laju degradasi keseluruhan karbofuran dan endosuifan. Berdasarkan persamaan
(L.2-17) dan (1..2-18), diperlukan data Cg,, Cgo, Cr dan Cx untuk menentukan

=5
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tetapan laju degradasi karbofuran dan endosuifan. Dari data tersebut, dapat
dihitung In(-Cx/Cx,) dan In{-Ce/Cg,), kemudian diplotkan menurut waktu (7).
Selanjutnya, dengan metode least squares diperoleh kx dan k= sebagai slope dari

garis lurus kurva tersebut.
Untuk Campuran:

Laju degradasi karbofuran dan endosulfan dalam campuran dapat ditetapkan
menggunakan persamaan {(L.2-17) dan (L.2-18). Asumsi karbofuran dan
endosulfan bereaksi dalam larutan dengan ozon secara paralel dan sendiri-sendiri
seperti reaksi karbofuran tunggal. Perbedaan antara tunggal dan campuran dalam
hal ini adalah dari nilai k. Persamaan (L.2-17) dan (L.2-18) dapat ditulis sebagai
berikut:

In [%"?] = K ¢ cumpurn 1

Pengaruh campuran dalam degradasi karbofuran dan endosulfan dapat juga
dinyatakan, karena terjadi reaksi secara bersamaan dan berinteraksi antara

keduanya sehingga laju degradasi karbofuran dan epdosulfan dinyatakan sebagai

berikut:
d C i i k

" Trarcamp. = __T:l’t_K - kK-(Z)-ump ' CK'CE Coa' (L.2-21)
d C 1 m n

RUCT dt - = kE(-’-).camp : CE'CK Cos (L.2-22)

Penurunan persamaan tersebut di atas lebih lanjut dapat dilihat pada lampiran

L.2.2, sehingga akhirnya diperoleh persamaan sebagai berikut:

_dG

In —Cdt =K et H0C (L.2-27)
'

Campuran

1
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_dG

In %— =In kt @ eamp T T in CK (L.2-28)
E

Chuatipunun

Berdasarkan persamaan (L.2-27) dan (L.2-28), diperlukan data Cgo, Ceo,
Ce dan Cg, untuk menentukan tetapan laju degradasi karbofuran (k k@)cump) dan
endosulfan (k gzyemp) dalam campuran dan orde reaksi karbofuran (m) dalam

larutan endosulfan serta orde endosulfan (§) dalam larutan karbofuran. Dari data

: d(C dC :
tersebut, dapat ditentukan —-—at—K- dan _TE dari kurva antara Cx dan Cg

dCs

terhadap ¢. Selanjutnya [ __ dt dapat dihitung dan diplotkan menurut

.4

Cempwan
_dGe
InCg, sedangkan 0 dt atas InCy, dengan metode least squares
Ce
Campuran

diperoleh (k key.comp) dan (K e@)eomp) Sebagai intersep dan orde vreaksi (m atau j)

sebagai slope dari garis lurus kurva tersebut.

Pengaruh subu dan katalis pada laju reaksi, dilakukan dengan
menggunakan persamaan Arrhenius (2.30)sebagai berikut:

k = A g &

dengan:

A = faktor tumbukan

E = energi aktivasi (J/mol atau kalori/mol)

R = konstanta gas = 8,314 J/mol.°K = 1,987 kalori/mol °K
T = suhu mutlak, °K

Persamaan (2.30) dapat ditulis sebagai berikut:

Ink=lnA—E—[1—}
R LT
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Energi aktifasi dapat ditentukan dengan mengkurvakan /n & atas /7, dengan
menggunakan regresi linear, -E/R diperoleh sebagai slope dan A sebagai intersep
kurva tersebut. Pengaruh suhu dapat dinyatakan dalam persamaan laju degradast

karbofuran dan endosulfan pada persamaan (2.31 dan 2.32) sebagai berikut:

-E.. -E
I = A.exp[ﬁ).CK dan —p. = A. exp( R.'If ].CE

Degradasi campuran karbofuran-endosulfan melalui ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif, diawali dengan melakukan uji adsorbsi dan penentuan daerah
reaksi kimia, kemudian dilanjutkan dengan degradasi karbofuran dan endosulfan
dan identifikasi produk antara melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif

sebagai berikut:
3.2.3.1. Uji adsorpsi dan penentuan daerah reaksi kimia

Uji adsorpsi dan pementuan daerah reaksi kimia di lakukan dengan
menggunakan larutan endosulfan. Percobaan adsorpsi ditujukkan, untuk
mengetahui pengaruh adsorben karbon aktif pada adsorpsi endosulfan. Penentuan
variabel-variabel yang tidak memberikan pengaruh difusi eksternal dan internal,
dilakukan dengan cara pemilihan kecepatan pengaduk dan ukuran partikel karbon
aktif pada degradasi kimia endosulfan melaiui qzonasi. Pada percobaan ini
diperoleh data Cg, dan Cg pada setiap ukuran karbon aktif dan RPM pengadukan,

melalui percobaan sebagai berikut.
Uji adsorpsi

Uji adsorpsi endosulfan pada adsorben karbon aktif dilakukan pada ukuran
partikel karbon aktif sebesar 0,2-0,3 mm sebanyak 0,5 g, kadar awal endosulfan
sebesar 5,6749 x10”°mol/L. dalam 300 ml air tanpa mineral, pH 7,0 dan suhu 30°C.
Proses berlangsung selama 15 menit sambil diadpk, kemudian analisis kadar
endosulfan sisa (Cg) yang dilakukan pada menit 0, 3, 6, 10 dan 15, menggunakan
kromatografi gas (GC).
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Data yang diperoleh digunakan untuk mengevaluasi banyaknya endosuifan
yang tersisihkan (Cg/Cgo) dan di kurvakan atas waktu (). Evaluasi pengaruh
adsorpsi dilakukan dengan membandingkan dengap hasil hidrolisis pada kadar

endosulfan awal dan kondisi percobaan dalam kurva yang sama.
Penentuan daerah Linetika kimia

Penentuan daerah kinetika kimia, bertujuan mencari variabel-variabel yang
dapat membatasi atau meminimasi pengaruh difusi eksternal dan difusi internal.
Dengan demikian, data kinetika kimia yang diperoleh benar-benar hanya
dipengaruhi oleh reaksi kimia. Percobaan untuk membatasi daerah difusi
eksternal dan internal dilakukan, setelah dipastikan bahwa transfer massa gas
ozon ke dalam larutan sudah dikontrol dengan baik yaitu dengan, (1) difuser
keramik berpori yang diperuntukkan sebagai alat transfer ozon kedalam larutan,
(2) pengaduk magnetik, supaya gas ozon, partikel karbon aktif, dan reaktan gas
ozon bercampur homogen. Jumlah ozon dalam larptan pada berbagai pH (data
pada L.5.2.), dan pada suhu 20, 25 dan 30°C (data pada L.5.3.).

Percobaan untuk membatasi difusi eksterngl dan internal pada ozonasi
dengan karbon aktif, dilakukan pada ukuran partikel karbon akuif ( < 2; 0,2-0,3;
0,3-0,4;0,4-0,5 dan 0,5-0,7mm) dan kecepatan pengaduk (450; 550; 650; 750 dan
850 rpm) selama 60 menit proses. Evaluast data, dilakukan dengan mengkurvakan
konversi endosulfan (Xg=1-Cs/Cg,) atas waktu (7). Ukuran partikel atau rpm
pengadukan yang tidak memberikan perubahan nilai Xg, digunakan sebagai
variabel tetap dalam percobaan studi kinetika kimia ozonasi dengan karbon aktif.
Oleh karena itu, diperlukan data kadar endosulfan awal (Cg,) dan kadar
endosulfan akhir setelah ozonasi selama ¢ menit (Cg) pada setiap ukuran partikel

dan rpm pengadukan, data tersebut dapat diperoleh melalui percobaan berikut:

Cara kerja pemilihan ukuran karbon aktif

Penjenuhan gas ozon dalam 300 mL air bebas mineral dilakukan selama
30 menit pada pH 7,0 dan kecepatan pengadukan 800 rpm. Selanjutnya 0,5 g

karbon aktif ukuran 0,2-0,3 mm dan 0,6 mL Ilarutan endosulfan kadar =*
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2,6238x10%mol/L. ditambahkan ke dalam reaktor sambil diaduk, sehingga
endosulfan dalam larutan menjadi 5,5493x10°mol/L. Ozon dialirkan secara terus
menerus sampai menit ke-90. Kadar endosulfan sisa dianalisis menggunakan
kromatografi gas (GC) pada menit ke 90. Cara yang sama, juga dilakukan untuk
partikel karbon aktif 0,3-0,4 mm; 0,4-0,5 mm dan <0,2 mm.

Cara keria pemilihan kecepatan pengadik

Penjenuhan gas ozon dalam 300 mL air bebas minera! dilakukan selama
30 menit pada pH 7,0 dan kecepatan pengadukan 450 rpm. Selanjutnya karbon
aktif 0,5 g ukuran 0,2-0,3 mm (ukuran yang dipilih dan tidak memberikan
pengaruh difusi) dan 0,6 mL larutan endosulfan = 2,p238x10'2moIfL ditambahkan
sambil diaduk, sehingga endosulfan dalam larutan menjadi 5,5493x10 mol/L.
Ozon dialirkan secara terus menerus sampai memt ke-90 endosulfan sisa
dianalisis dengan kromatografi gas (GC). Cara yang sama, juga dilakukan untuk
kecepatan pengaduk 550 rpm, 650 rpm, 750 rpm dan 850 rpm.

3.2.3.2. Degradasi karbofuran dan endosulfan

Degradasi campuran karbofuran-endosulfan melalui ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif, pertama dilakukan pengaruh pH pada degradasi karbofiiran
dan endosulfan tunggal. Kemudian, dilanjutkan pengaruh suhu pada degradasi
karbofuran dan endosulfan baik tunggal maupun campuran, pada pH 7.
Identifikasi produk antara ozonasi campuran karbofuran-endosulfan dilakukan
pada pH 7 dan suhu 30°C.

Percobaan ini bertujuan menentukan parameter kinetika yaitu nilat k pada
berbagai pH (5, 7 dan 9) pada suhu 29+1°C, kemudian k, Ea dan A pada pH 7 dan
suhu (20, 25 dan 30°C). Parameter kinetika tersebut ditetapkan dengan
menggunakan persamaan (L.2-17), (L..2-18) untuk tunggal dan persamaan (L.2-
17), (L.2-18) dan (L.2-27), (L.2-28) serta persamaan 2.35 untuk campuran. Oleh
karena itu, diperfukan data Cx, atau Cg, dan Cg atau Ck pada waktu proses 0, 3, 6,

9,dan 15 menit melalui percobaan sebagai berikut:
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Cara kerja

Penjenuhhan gas ozon dalam 300 mL air bebas mineral dilakukan selama
30 menit dengan kecepatan pengadukan 750 rpm. Selanjutnya, 0,6 mL endosulfan
+2,6238%x107mol/L. ditambahkan ke dalam reaktor sambil diaduk sehingga
endosulfan dalam larutan menjadi 4,9151 x 10° mol/L atau untuk karbofuran
menjadi 4,5x10°mol/L. Ozon dialirkan secara terus menerus sampai menit ke-45,
dan endosulfan sisa dianalisis mulai menit ke-30, 33, 36, 39 dan 45 menit
menggunakan kromatografi gas (GC). Cara kerja yang sama juga dilakukan atas
ozonasi dengan karbon aktif dan pemasukkan 0,5 g karbon aktif ukuran 0,2-0,3

mm dilakukan lebih dahulu dari larutan insektisida.
(Catatan pada pemilihan pH Kadar endosulfan 18x10'6molfL)
3.2.3.3. Identifikasi produk antara

Identifikasi produk antara ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif,
dilakukan terhadap campuran karbofuran-endosulfan dengan cara kerja sama
seperti uji kinetika. Dalam percobaan ini, digunakan kadar karbofuran dan
endsosulfan awal 4 kali lebih besar dari percobaan yji kinetika kimia. Identifikasi
produk antara dilakukan pada menit ke-35 dan menit ke-45 menggunakan
GC/MS.

3.3. ALAT ANALISIS

Degradasi campuran karbofuran-endosulfan melalui ozonasi dilakukan
dengan menggunakan alat GC untuk kadar insektisida, GC/MS untuk identifikasi

dan iodometri untuk ozon (Standardisation Committee-Europe,1992).
3.3.1. Gas kromatografi (GC) dan Spektrometri masa (GC/MS)

GC yang digunakan dalam penelitian ini adalah Shimatsu 2010 dan
GC/MS-QP2010. Spesifikasi dan kondisi analisis sampel dapat dilihat pada L.4-1
dan secara umum preparasi sampel endosulfan dilakukan dengan menggunakan

larutan larutan N-heksan, sedangkan untuk karbofuran dilakukan derivatisasi

Enjarlis (2008), Fenomena penyisihan campuran Insektisida karboftiran-endosulfan dengem teknik: ozonasi
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sampel sehingga membentuk senyawa fenol. Cara kerja preparasi sampel

karbofuran dapat dilihat pada L.3-1.
3.3.2. Iodometri

Analisis iodometri atas sampel, dilakukan untuk mengetahui kadar ozon terlarut

dan reaksi yang terjadi adalah sebagai berikut:

0 + 2KI + H,O--—>0& + 0, + 2KCOH (3.1)
I, +280y2-> 2I' + S$;04° (3.2)
dari persamaan (3.1) dan persamaan (3.2) dapat dijelaskan bahwa:

1 mol O3 ~ 1 mol I ~ 2 mol $,057

Sehingga:

1 ml.M Qs =2 ml.M Thio

0,= 2(ml.Laru tan Tio)x[Tiojmol /L
3T ml sampel

x48gram/ mol

Cara kerja menentukan ozon jemih

Penjenuhan ozon dilakukan pada berbagai pH dan suhu percobaan. Larutan yang
telah jenuh dengan gas ozon, diambil sebanyak 5 mL dan dicampur dengan 10 mL
larutan KI 20% pada pH 2 dengan penambahan asam sulfat dan indikator amilum,
Kemudian, dititrasi dengan larutan Natrium tiosulfat 0,1 Nornal sampai terbentuk

warna biru keunguan dan dicatat pemakaian larutan Natrium tiosulfat.
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BAB 1V

HASIL DAN PEMBAHASAN

Fenomena penyisihan insektisida karbofuran dan endosulfan dalam air
secara ozonasi dengan karbon aktif diamati melalui 3 proses yaitu: hidrolisis,
ozonasi dengan karbon aktif dan ozonasi tanpa karbon aktif. Penelitian dilakukan
empat tahap dan diawali dengan melihat pengaruh pH pada ketiga proses, uji
adsorbsi dan penentuan daerah kinetika kimia pada proses ozonasi. Kemudian
dilanjutkan, pengambilan data kinetika kimia pada berbagai suhu dan identifikasi
produk antara ozonasi campuran karbofuran-endosulfan pada pH 7,0 dan suhu

30°C dengan dan tanpa karbon aktif.

Data yang diperoleh digunakan untuk menentukan tetapan laju degradasi
karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran melalui proses hidrolisis (%),
ozonasi dengan karbon aktif (¥”), dan ozonasi tanpa karbon aktif (¥’). Energi
aktivasi {fa) dan faktor tumbukan (A) reaktan karbofuran dan endosulfan
ditentukan pada ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif pada suhu 20, 25 dan 30°C
dan pH 7. Kemudian, perkiraan alur reaksi dilakukan pada hidrolisis campuran
carbofuran-endosulfan, ozonasi campuran carbofiuran-endosulfan dengan dan
tanpa karbon aktif pada suhu 30°C dan pH 7,0.

4,1. FIDROLISIS KARBOFURAN DAN ENDOSULFAN

Karbofuran dan endosulfan di perairan berbahaya bagi biota akuatik,
seperti ikan dan lingkungannya (EPA, 2000; Gilliom ef al., 1999). Karbofuran dan
endosulfan mengalami transformasi membentuk lebih dari satu struktur kimia
baru yang sukar terdegradasi dan lebih bersifat racun dari senyawa awalnya.
Transformasi kontaminan di lingkungan perairan dapat melalui hidrolisis,
oksidasi, dan biotransformasi (Gilliom ef al.,1999; Connell dan Miller, 1995). Studi
degradasi karbofuran dan endosulfan melalui proses hidrolisis dipelajari untuk
mengetahui hal-hal yang berhubungan dengan: (1) pengaruh pH pada hidrolisis

karbofuran dan endosulfan, (2) pengaruh kadar awal insektisida pada laju
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penyisihan karbofuran dan endosulfa, (3) pengaruh hidrolisis campuran

karbofuran-endosulfan pada laju penyisihan masing-masing insektisida
4.1.1. Pengaruh pH pada hidrolisis karbofuran dan endosulfan

Gambar 4.1 dan 4.2 adalah pengaruh pH pada laju hidrolisis karbofuran
dan endosulfan. Gambar tersebut memperlihatkan semakin besar pH semakin
cepat laju hidrolisis karbofuran dan endosulfan (Enjarlis et al, 2006, 2007a;
Siddaramappa et al., 1979) mengikuti orde satu seperti umumnya hidrolisis
pestisida (I.a Grega ef al, 2001). Tetapan laju hjdrolisis (k;) karbofiran dan
endosulfan ditentukan dengan menggunakan persamaan (L.1-13) dan (L.1-14)
yang diperoleh dart l[ampiran L.1 halaman L.1-2 sebagai berikut:

_lng%:khx'f dan _l“'&=ka.z't

e Ea

Tetapan laju hidrolisis (%) diperoleh sebagaj slope dari kurva /n(Crx/Ci)
Vs waktu (¢) pada Gambar 4.3 dan 4.4 serta Tabel 4.1. Dari Gambar dan Tabel
tersebut diperoleh bahwa pada kondisi asam nilai 4 kedua insektisida lebih kectl
dibandingkan pada kondisi netral dan basa. Pada pH relatif kecil terjadi
protonisasi molekul karbofuran dan endosulfan oleh H3O™ dan akibatnya kedua
insektisida menjadi stabil. Kestabilan karbofuran terjadi pada pH 6 dan endosulfan
pada pH 4 (Extoxnet, 2000a dan 2000b).

Hidrolisis pestisida adalah reaksi subtitusi npkleofil unimolekular (SN1)
oleh nukleofil OH pada elektrofil. Reaksi terjadi dengan cara menggantikan
posisi leaving group atau gugus kelana (GK) oleh nukleofil ({OH) dari molekul
air. GK pada karbofuran adalah CH;-NH-COQ- dan pada endosulfan sebagai GK
atorn Cl dan -O-SOO-. Reaksi subtitusi nukleofilik unimolekular (SN1) terjadi
melalui (1) Tahap pematahan halida menjadi sepasang ion (ionisasi ) dan
karbonium, (2) tahap penggabungan karbonium dengan (subtitusi nukieofil), dan
(3) tahap lepasnya H' (reaksi asam basa) (Fessenden, 1986). Mekanisme reaksi
hidrolisis karbofuran dan endosulfan dinyatakan pada persamaan reaks: 4.1 dan

42
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Gambar 4.1. Laju hidrolisis endosulfan pada Cg,1,8x10°mol/L,
suhu 29£1°C dan berbagai pH

Hidrolisis Endosulfan

Ok oH
(@: S-O“E{ @:0'5: cepel 0’3"°cmat 0'5_0
(4.1)

Hidrolisis karbofuran
O—é)—N—G-h CHy

Dari mekanisme reaksi dapat dilihat, tahap penentu laju hidrolisis adalah tahap

4.2)

lepasnya GK, jika GK sangat mudah terionisasi maka reaksi hidrolisis
berlangsung cepat. Jadi pada proses hidrolisis GK yang dimiliki suatu senyawa

sangat menentukan laju hidrolisis senyawa tersebut.
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Gambar 4.2. Laju hidrolisis karbofuran pada Cx.2,7x10°mol/L,
suhu 29+1°C dan berbagai pH
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Gambar 4.3. Hubungan In{Ce./Cg) dengan waktu hidrolisis endosuifan
secara tunggal pada suhu (29 ] °C) dan berbagai pH
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Gambar 4.4. Hubungan In{Cy,/Cx)} dengan waktu hidrolisis karbofuran
tengea! pada suhu (29 £1°C) dan berbagai pH

Tabel 4.1. Tetapan laju hidrolisis dan persgntase penyisihan
karbofuran dan endosulfan pada subu 29 £1°C dan berbagai pH

pH J;, menit” % Penyisihan
karbofiiran endosulfan karbafuran endosulfan

5,0 1,6 x107 3.2 x107 9 17

7.0 2,5 x10° 41x10° 14 21

9,0 6,2 x10° 6,3 x107 30 33

Gambar 4.5 memperlihatkan pengaruh pH pada tetapan laju hidrolisis {45)

karbofuran dan endosulfan, Dari Gambar tersebut dapat dilihat karbofuran lebih

sensitif pada kenaikan pH dibandingkan endosulfan (Enjarlis ef al,, 2006). Hal ini

terjadi karena GK (CH;-NH-COQO--) karbofuran adalah konjugat dari asam

lemah, yang relatif lebih lambat terionisasi dan meninggalkan grupnya. GK
endosulfan (--Cl} dan ---0-S00) adalah konjugat dari asam kuat, relatif lebih

cepat terionisasi dan termasuk deret GK yang mudah meninggalkan grupnya

(Fessenden,1986). Pada pH meningkat jumlah nukleofil kuat OH" semakin banyak

akibatnya CH3;-NH-COO-~ semakin basa dan mudah terionisasi, sementara itu
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endosulfan mempunyai GK yang baik (Ct dan ~OSQO-) dan relatif lebih mudah
digeser oleh "OH. Dengan demikian peningkatan pH kecil pengarubnya

dibandingkan pengaruh kenaikan pH atas karbofuran.

7 -
—O—Karbofuran
5 4
={—Endosulfan
5 4
5 4.
g
2 3
3 5 |
t 4
o T —— -
4 S B 7 8 9 10
pH

Gambar 4.5. Hubungan nilai tetapan laju degradasi karbofuran dan
endosulfan pada pH (3, 7, dan 9) dan suhu (29 £1°C).

4.1.2. Pengaruh kadar awal pada laju penyisihan karbofuran dan endosulfan

Gambar 4.6, 4.7, dan Tabel 4.2 adalah pengaruh kadar karbofuran dan
endosulfan pada laju penyisihan insektisida melalui hidrolisis. Gambar dan Tabel
tersebut digunakan sebagai dasar untuk menentukan kadar awal pada percobaan
degradasi pestisida ozonasi dan sekaligus melihat perbedaan proses hidrolisis
insektisida pada kadar yang relatif besar dan kadar relatif kecil. Secara umum
Gambar tersebut memperiihatkan, pada kadar awal relatif lebih besar (~12 x 107
mol/L) laju penyisihan kedua insektisida lebih cepat dan memberikan pengaruh
vang signifikan pada laju hidrolisis, dibandingkan hidrolisis pada kadar rendah
(1,8 x 10° mol/L) (Enjarlis et al., 2006). Hal ini terjadi karena, pada kadar lebih
besar jumlah molekul lebih banyak akibatnya, tumbukan antara molekul-molekul
menjadi lebih besar dan reaksi berlangsung lebih cepat. Namun demikian kedua
insektisida ini oleh menunat PP.NO. 20. 1990 hanya diperbolehkan ada dalam air
golongan III minum 0,1 ppm { 2,5 x 10'7mol/Lj untuk organo-khlorida dan

golongan karbamat, sementara itu di lingkungan kontaminan organik dalam
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kesetimbangan dengan kadar 5 x10” mol/L. (10 ppm). Berdasarkan hal tersebut
supaya hasil pengolahan memenuhi baku muty lingkungan, dipilih kadar
endosuifan dan karbofuran untuk proses ozonasi seﬁesar + 5,0 x 10°mol/L (Cxo
4,510 moV/L dan Cg, 5,5 x10°mol mol/L)

Tabel 4.2. Tetapan laju hidrolisis karbofuran dan endosulfan
pada C,berbeda, pH 9,0 dan suhp 29+1°C

ky, menit”
karbofuran endosulfan

C,, mol/L
12.x10° 4.14x10° “1,0x10
2.7x 10° 0,70 x107 -

1,8x10° - 0,64 x10*
R
® Karbofizran (12 x 10-5 mol/L) 1.4 1 k=41 4x107 menit™!
—&—Karbofuran (2.7 x 10-5 mol/L). 1.2 7 R? = 09321 °

w=0,7x1 0% menit™

g R? = 0,0761
Q
B
% 10 30
& Wakin, menit)
—a
i -~ -
1] T T —r ) I— . b
0 5 10 15 20 25 30
Waktu, menit
|

Gambar 4.6. Laju hidrolisis karbofuran pada Cx, 12.14”mol/L dan 2,7.10° mol/L, pH
9.0 dan suhu 29%1°C
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Gambar 4.7. Laju hidrolisis endosulfan pada Cg, 12.10° dan 1,8.10° mol/L, pH 9,0
dan 29+1°C'

4.1.3. Pengaruh interaksi campuran karbofuran-~endosulfan pada penyisihan

karbofuran dan endosulfan.

Gambar 4.8 dan 4.9 adalah pengaruh intgraksi campuran karbofuran-
endosulfan pada laju penyisihan insektisida. Gambar tersebut memperlihatkan,
bahwa interaksi karbofuran-endosulfan dalam proses hidrolisis dapat
meningkatkan laju penyisihan masing-masing insektisida dibandingkan hidrolisis
secara tunggal (Enjarhis ef al, 2006). Interaksi gugus aktif karbofuran dengan
gugus aktif endosulfan menyebabkan, struktur moleku! masing-masing insektisida
dalam larutan berubah (Gilliom ef al,1999). Perubghan struktur karbofuran dan
endosulfan terjadi karena adanya reaksi antara gugus seperti persamaan 4.3
sebagai bertkut:

0 H 2

]
O—C—N—CH;

I'Q: SFO + H-O-H Produk anlara S0, +NH;
+ COs + H0 (4.1)

3 (4.3)
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Reaksi (4.3) terjadi karena pergeseran GK karbofuran dan endosulfan oleh

nukleofit OH™ pada posisi ikatan -C=--OCQOONHCH; pada karbofuran, posisi -

C---0800- dan —C-=-ClI pada endosulfan. GK endosulfan lebih cepat dan

mudah meninggalkan molekul endosulfan dibandingkan GK karbofuran, karena
GK endosulfan (CI) bersifat sangat elektronegatif ¢an termasuk GK yang baik
meninggalkan molekulnya serta berfungsi debagai nukleofil dan oksidator

(Solomons, 1986 dan Fessenden, 1986). Cl yang sydah terpisah dari endosuifan

berinteraksi dengan molekul karbofuran pada posisi —-C-=-0COONHCH;5 secara

nukleofil. Posisi GK endosulfan yang telah ditinggalkan Cl digantikan oleh H atau
OH dari air dan tergantung kondisi pH larutan, demikian seterusnya sampat
semua khior lepas (deklorinasi) dari endosulfan. Depgan demikian, laju hidrolisis
masing-masing insektisida dalam campuran berlangsung lebih cepat, karena di
samping terjadi reaksi subtitusi nukleofilik oleh OH juga reakst interaksi antara
GK masing-masing insektisida.Perkiraan senyawa hasil interaksi antara
karbofuran dengan endosulfan secara hidrolisis dan hasil analisis dengan GC/MS

dapat dilihat pada Skema 4.1.

Skema 4.1. Hidrolisis campuran karbofuran-endosulfan diperkirakan
menghasilkan senyawa berikut yaitu: karbofuran fenol (¢,1), karbofuram khlorida
{d 1), 3,4,5,6,7,-pentakhlorobicyclof2.2. 1 ]-5-heptenie-2 {e,]) 4,5,6,77-
pentakhlorobicyclof2.2. 1 J-4-dihidroksi-5-heptene-2 (f,2), dan asam karbamat.
Pada hasil percobaan hidrolisis campuran karbofurgn-endesulfan dengan GC/MS
beberapa senyawa yang terdeteksi adalah: karbofitran fenol, endodiol, 4,3,6,7,8,8-
hexakhloro-1,3,3a,4,7, 7a-hexahydro dan D-Allosafk). Dari senyawa hasil
hidrolisis yang diprediksi, hanya senyawa karbofuran fenol dan endodiol yang
terdeteksi, Hal ini disebabkan produk antara yang diperkirakan adalah senyawa
yang termasuk tidak stabil, sehingga masih dapat berubah karena nukieofilik OH

tersedia dalam jumlah yang sangat berlebihan.
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Contoh produk endosulfan ether (m) senyawa ini dihasilkan dari hidrolisis lanjut
endodiol(1), sedangkan D-Allosa (n) dihasilkan dari dekhlorinasi lanjut senyawa
4,5,7,7-tetrakhlorobicyclof2. 2. 1 -4, 6-dihidroksi-3-heptene-2. Kemudian senyawa
karbofuran khlorida (c,2) dan karbofuran sulfida {(d,1) kedua senyawa ini juga
tidak terdeteksi oleh GC/MS, hal ini disebabkan Cl dan SOs terlepas kembali oleh
nukleofilik OH" yang tersedia dalam jumlah yang sangat berlebih.

14
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b ]
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Gambar 4.8. Hubungan In(Cyx/Cy) pada waktu hidrolisis karbofuran tunggal dan
campuran pada Cy, 12.10° mol/L, pH 9,0 dan 29 +1°C.
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Gambar 4.9. Hubungan In{Cg,/Cg) pada waktu hidrolisis endosunlfan tunggal dan
campuran pada C,12.10° mol/L, pH 9,0 dan suhu 29 1 °C

4.2. OZONASI KARBOFURAN DAN ENDOSULFAN

Degradasi karbofuran dan endosulfan baik tunggal maupun campuran
melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif, dievaluasi pada kondisi percobaan
yang tidak memberikan pengaruh difusi pada penyisihan karbofuran dan
endosulfan secara ozonasi. Evaluasi degradasi karbofuran dan endosulfan baik
tunggal maupun campuran secara ozonasi dilakukan pada pH dan suhu berbeda,

serta dengan dan tanpa karbon aktif.

Tetapan laju degradasi karbofuran dan endosuifan secara ozonasi
ditentukan dengan menggunakan persamaan ozonasi orde satu seperti persamaan
(L.2-17) dan (L.2-18) pada lampiran (L-2) sebagi berikut:

Cxo =1 dan _&L = I
ln [Cr.] kx.mwm t lIl [C;]—kx'!

k’x, dan k’g, adalah tetapan laju reaksi ozonasi karbofuran dan endosulfan yang
diperoleh sebagai slope dari kurva InfCy,/Cy) dan In(Cy/Cx) atas waktu (1).
Tetapan laju ozonasi karbofuran dan endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif
dievaluasi menggunakan persamaan (L.2-17) dan @.2-18). Persamaan tersebut

juga digunakan oleh beberapa peneliti antara lain: Benitez af af,, (2003) pada studi
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degradasi karbofuran dengan ozonasi, Yazgan (2004) pada degradasi endosulfan
dengan ozonasi dan Chu ar al., (2003) pada ozonasi herbicide 3,4-D, Sanchez at
al., (2004) pada studi kinetika ozonasi 1,2, 6-naphthqlenetrisulphonic acid dengan
karbon aktif, dan Beltran af al., (2002) pada ozonasi asam oksalat dengan karbon
aktif.

4.2.1. Uji adsorpsi dan penentuan daerah kinetika kimia endosulfan

Uji adsorpsi bertujuan mengetahui pengaruh adsorpsi karbon aktif dan
dibandingkan dengan proses hidrolisis pada penyisihan insektisida, sedangkan
penentuan daerah kinetika kimia bertujuan membatasi pengaruh difusi eksternal
dan internal pada degradasi karbofuran dan endosulfan. Pengaruh difusi eksternal
dan internal dibatasi melalui pemilihan ukuran karbon aktif ( < 2; 0,2-0,3; 0,3-
0,4;0,4-0,5 dan 0,5-0,7 mm) dan kecepatan pengaduk (450; 550; 650; 750 dan 850
rpm) selama 60 menit pada ozonasi larutan endosulfan. Ukuran karbon aktit dan
kecepatan pengaduk dipilih adalah yang tidak memberikan pengaruh pada laju
degradasi endosulfan. Selanjutnya, ukuran karbon gktif dan kecepatan pengaduk
yang dipilih tersebut digunakan pada percobaan studi kinetika kimia degradasi

karbofuran dan endosulfan tunggal dan dalam campuran.
4.2.1.1. Pengaruli adsorpsi pada penyisihan endosulfan

Karbon aktif diketahui penggunaannya sebagai adsorben, sedangkan
dalam proses ozonasi karbon aktif diketahui fungsinya sebagai katalisator atau
inistator pembentukan *OH. Oleh sebab itu, studi degradast kimia insektisida
dengan ozonasi dan karbon aktif perlu diketahui terlebih dahulu pengaruh
adsorpsi karbon aktif pada penyisihan endosulfan dan sekahigus membandingkan

dengan proses hidrolisis.
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Gambar 4.10. Pengaruh adsorpsi dan hidrolisis pada laju
?cnyisihan cndosulfan pada Cg, 53,6749 x10°
mol/L, 1,6667 g/L karbon aktif dan pH 7,0 dan
suhu 30°C

Gambar 4.10 adalah pengaruh adsorpsi dan hidrolisis penyisihan
endosulfan. Dari Gambar tersebut dapat dilihat bahwa laju penyisthan endosulfan
dengan proses hidrolisis lebih dominan dibandingkan dengan proses adsorpsi.
Hal ini terjadi karena endosvifan mengandung relatif lebih banyak gugus kelana
{6 atom CI dan 1 sulfonat), sehingga reaksi subtitusi nukleofil oleh ion OH lebih
cepat dibandingkan pergerakan gugus Cl kepada permukaan karbon aktif. QOleh
karena itu, pengaruh adsorpsi pada penyisthan endosulfan dengan karbon aktif
dapat diabaikan dan diasumsikan pada studi kinetika degradasi endosulfan hanya

terjadi melalui ozonasi.
4.2.1,2. Pengarul ukuran partikel harbon aktif pada penyisihan endosulfan

Gambar 4.11 memperlihatkan pengaruh ukuran partikel (dp) karbon aktif
pada penyisihan endosulfan (Xg). Dari Gambar tersebut dapat dilihat, mulai dari
ukuran partikel karbon aktif lebih kecil atau sama dengan 0,2-0,3 mm (£0,2-0.3
mm) sudah tidak memberikan pengaruh pada laju penyisihan endosulfan.

Penggunaan partikel karbon aktif pada ukuran lebih besar dari 0,2-0,3 mm (>0,2-

Enjarlis {2008), Fenomena Penyisihan Campuran Inscktisida (Karbofuran- Egdosulfan) dengan Teknik Ozonasi

70

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Disertasi

0,3 mm) masih memberikan pengaruh pada penyisihan endosulfan. Peristiwa ini
memperlihatkan, bahwa laju degradasi endosulfan sgcara ozonasi dengan karbon
aktif dipengaruhi oleh proses difusi. Dengan demikian, percobaan kinetika
degradasi kimia insektisida melalui ozonasi dengan karbon aktif dilakukan dengan
menggunakan uvkuran partikel karbon aktif lebih kecil atau sama dengan 0,2-0,3

mm karena vkuran tersebut sudah membatasi adanya difusi internal.

04 ]

02 ﬂ

<0,2 0203 9304 o405 0507
ukuran partikel, mmt

Gambar 4.11.Pengaruh ukuran partikel (dp) karbon aktif pada
penyisthan endosulfan

4.2.1.3, Pengaruh kecepatan pengadukan pada penyisihan endosulfan

Gambar 4.12 adalah pengaruh kecepatan pengaduk pada penyisihan
endosulfan. Gambar tersebut memperlihatkan mulai dari kecepatan pengadukan
lebih besar atau sama dengan 750 rpm, sudah tidak memberikan pengaruh laju
degradasi endosulfan. Kejadian ini menandakan pada kecepatan pengadukan lebth
besar atau sama dengan 75-0 rpm tahanan transfer massa yaitu transfer massa gas

ke cairan dan cairan ke padatan dapat diabaikan.
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Gambar 4.12, Pengaruh kecepatan pengaduk pada penyisihan

endosulfan selama 60 menit pzonast katalitik

4.2.2. Pengaruh pH pada ozonasi endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif

Gambar 4.13 dan 4.14, adalah pengaruh pH pada laju degradasi endosuifan
melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif. Gambar tersebut memperlihatkan
kecendrungan yang sama antara laju degradasi endogulfan melalui ozonasi dengan
dan tanpa karbon aktif Pada pH<7 laju degradasi endosulfan lebih besar
dibandingkan pada pH>7. Penentuan tetapan lajy degradasi karbofuran dan
endosulfan secara ozonasi dilakukan dengan menggunakan persamaan ozonasi
orde satu (L.2-17) dan (L.2-18) yang diperoleh dari lampiran (L-2) hal L.2-3,

sebagai berikut:

In [%‘T] = K 1 compemm .1 dan [%‘f} = kst

Pengaruh hidrolisis pada laju degradasi karbofuran dan endosulfan tidak
signifikan, dengan demikian pengaruh hidrolisis dapat diabaikan dan dimasukkan
dalam nilai tetapan laju degradast karbofuran dan endosulfan melalui ozonasi. Hal

ini dapat dilihat dari hasil percobaan hidrolisis pada Gambar 4.10. Dari
persamaant (L.2-17) dan (L.2-18) tetapan laju degradasi karbofuran dan
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endosulfan (k’x dan k’z) diperoleh dari slope kurya in(Cz/Cy) dan In(Cyo/Cy)
dengan waktu (1) seperti dipaparkan dalam Gambar 4.13 dan 4.14 serta pada Tabel
4.3. Dari Gambar dan Tabel tersebut dapat dilihat hahwa, nilai & » pada pH 5, 7
dan 9 tidak memperlihatkan perbedaan nilai & ¢ yang signifikan. Pada pH relatif
kecil nitai & diperoleh lebih besar dibandingkan njlai & z pada pH relatif lebih
besar (Enjarlis er @/, 2007a). Hal ini membuktikan bahwa endosulfan termasuk
kelompok senyawa yang lebih reaktif pada ozon. Qrganik yang reaktif pada ozon
akan bereaksi dengan ozon lebih dahulu dibandingkan dengan radikal hidroksida
(Gunten, 2003).

Ozonasi endosulfan pada pH 5,0 tanpa karbon aktif lebih banyak terjadi
karena reaksi secara langsung oleh O3, Hal ini disebabkan endosulfan mempunyai
gugus yang disukai ozon seperti S, Cl dan ~C=C- (Ying ef a/., 2000 dan Langlais
et al, 1999), sementara itu pada pH < 6 ozon dalam larutan lebih stabil
dibandingkan pada pH > 6 dan  pembentukap 'OH sangat kecil bahkan
diabaikan. (Gunten, 2003; Benitez ¢/ al., 2000; Logemeann, and Anee, 1997; Ku
Young ef al, 1995; Chu et al, 2003). Akibatnya, endosulfan lebih banyak
bereaksi dengan ozon eksklusif secara selektif sebagai elektrofil, nukleofil atau
dengan penambahan dipolar pada gugus fungsi yang disukai ozon (Enjarlis ef al.,
2007a).

Degradasi endosulfan pada pH 5 melalui ¢zonasi dengan karbon aktif
lebih cepat dibandingkan ozonasi pada pH basa. Hal ini terjadi karena, pada
rentang pH 2 - 6 dekomposisi ozon dalam larutan organik dengan karbon aktif
lebih banyak menghasitkan radikal oksigen (0" 73 dan O%) dibandingkan +OH
(Kaptijin, 1997) dan ozon terserap pada permukaan karbon aktif. Ion radikal ozon
(O 73) pada kondisi asam mempunyai potensial reduksi (E°) 3,3 Volt (Buxton et
al., 1988) lebih besar dari E® untuk O3 (2,07 Volt) dan «OH (2,7 Volt). Dengan
demikian degradasi endosulfan pada pH 5 melalui ozonasi dengan karbon aktif
menjadi lebih cepat karena adanya peran O; yang bereaksi secara elektrofil,
nukleofil dan penambahan dipolar, serta reaksi dgngan 0" 73 dan O, secara

nukleofil.
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Waktu, menit

Gambar 4.13. Laju degradasi endosulfan dengan ozonasi tanpa karbon aktif

pada Cz, 1,8 x 10”°mol/L, suhu 29 £1°C dan berbagai pH

Degradast endosulfan pada pH > 6 melaluj ozonasi tanpa karbon aktif
dominan terjadi karena reaksi endosulfan dengan "OH. Hal ini terjadi karena, pada
pH = 6 ozon terdekomposisi [ebih cepat membentuk »OH dibandingkan pada pH <
6. Penambahan karbon aktif pada proses ozonasi pH > 9 lebih banyak
menghasilkan radikal oksigen dibandingkan <OH (Kaptijin,1997). Radikal
oksigen tersebut adalah ion radikal ozonida dan ion gksigen radikal (0”3 dan O7).
Ion oksigen radikal (O) bereaksi sebagai npkleofil dan lebih lambat
dibandingkan «OH (Buxton ez al., 1988).
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Gambar 4.14. Laju degradasi endosulfan melalui ozonasj dengan karbon aktif pada Cg,
1,8 x 10”mol/L, suhu 29 £1°C dan berbagai pH

Radikal hidroksida (*OH) adalah senyawa vang sangat reaktif, /ife-time
singkat, dan bereaksi tidak selektif dengan kebanyalian senyawa organik dan
anorganik (Polo et al., 2005; Haag dan Yao, 1992 dan Buxton e al, 1988).
Mekanisme reaksi ozonasi senyawa organik secara tidak langsung oleh «OH oleh
Titus ef al,, (2004) dijelaskan sebagai berikut: (1) pengrusakan ozon dalam
larutan dan dipercepat oleh ion-ion OH™ (2) pembentukan «OH melalui reaksi
dekomposisi ozon (3) reaksi *OH dengan senyawa prganik terlarut. Berdasarkan
sifat, mekanisme reaksi pembentukan dan reaksi *OH tersebut dengan senyawa
organik, diperkirakan *OH bereaksi dengan semua kpntaminan dan produk antara
hasil reaksi ozonasi endosulfan dalam larutan. Akibatnya, jumlah +OH yang
terbentuk dan bereaksi dengan endosulfan berkurang, sementara itu jumiah ozon
dalam larutan pada pH basa lebih sedikit dibandingkan pada kondisi asam.
Dengan demikian laju degradasi endosulfan berlangsung lebih lambat pada pH >
6. Perkiraan reaksi yang terjadi selama ozonasi endosulfan dalam air dengan dan

tanpa karbon aktif (Enjarlis ef al., 20072) adalah sebagai berikut:
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Endosulfan + “OH/H,0" — Intermediae! ) Ozonas) Ozonasi
Endosulfan + O, — Intermediae?2

Endosulfan + "OH — Intermedige3 tanpa dengan
Intermediadel + 'OH —>—>CO0,+ H,0 + SO, + CI‘J? Karbon > karbon
Intermedize2 + 'OH —»>—>CO,+ H,0 + 80, + Cl

Intermedige3 + “OH  ——CO,+ H,0 + SO, + CI} aktif aktif

Endosulfan + radikal-O —» Intermedide4
Intermediged + "OH  ——>CO,+ H,0 + SO, + CI" )

Mekanisme reaksi ozonasi endosulfan yang terjadi dapat dilihat dari skema
4.2, reaksi diawali oleh ozon pada endosulfan sebagai berikut: (1) secara
elektrofile oleh ozon pada posisi atom S gugus sulfonat,(2) secara nukleofile pada
muatan parsial positif (d) atau carbomium pada posisi khlor tersier, (3)
penambahan dipolar pada posisi ikatan rangkap dpa endosulfan. Hasil ozonasi
secara elektrofil, nukleofil dan penambahan dipolar pada endosulfan dalam air
lebth lanjut membentuk endodiol dan selanjutnya membentuk asam azeloil dan
azeloil khlorida oleh radikal hidroksida.

Tabel 4.3, Tetaoan laju penyisihan endosulfan dengan proses ozonasi pada berbagai
pH dan suhu 29 £] °C

k, menit”
. pH  ozonasi R ozonasi + karbon R ozonasi
aktif
4,0 9 77x107
50 691x10° 0,98 9,79x10" 0,99
7.0 597107 099 7,97x10% 0,99
90 5,35x10° 0,98 6,12x107 0,99

*Yasgan dan Kinaci, 2004

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisikan Campuran Inseklisida { Karhofuran- Endosulfan) dengan Teknik Ozonasi

76

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



LL
*ISBUOZ() YUDR ], UEBUdD URNSOpUY VEp WBINFOqIEY BRISID{ASUT temdue) myisiAusd BUWON9, {(§007) Syrelsg

URJ[NSOPUS [SBUOZO 1SSl SWISUBNSUI UBBINIA] "7 { BLIAYS

IseLasIy

, Enjarlis, FT Ul, 2008.

Fenomena Penyisihan...




Disertast

Tabel 4.4 adalah kondisi percobaan degradasi karbofuran dan endosulfan
melalui ozonasi. Data tersebut digunakan untuk evaluasi kinetika degradasi
karbofuran dan endosulfan pada sutu bervariasi dan pH 7. Pengambilan pH 7
didasarkan hasil percobaan dan pertimbangkan kondisi lingkungan perairan,
sedangkan penetapan jumlah karbon aktif berdasarkan hasil percobaan yang telah
dilakukan oleh Beltran ef al., (2001, 2002).

Tabel 4.4. Kondisi percobaan studi degradasi karbpfuran dan endosulfan melalui

0ZOonasi
Variabel Nilai

pH larutan 7,0
Kadar gas ozon (mol/L) 6,372 x10°
Kadar karbon aktif { mg/L) 1666,7
Kadar karbofuran dan endosuifan (mol/L) 45~50x 107
Ukuran partiikel karbon aktif (mm) <0,2-0,3
Kecepatan pengaduk (rpm) 750-850

4.2.3. Ozonasi tanpa karbon aktif

Degradasi karbofuran dan endosulfan baik tunggal maupun campuran pada
berbagai suhu dan pH tetap melalui ozonasi tanpa karbon aktif, dilakukan pada
pengaruh difusi yang dibatasi dan hidrolisis yang diabaikan berdasarkan hasil
percobaan pada Gambar 4.10. Penetapan nilai ¥ ditentukan dengan menggunakan
persamaan (L.2-17) dan (L.2-18), sedangkan Energi aktivasi (£,) dan faktor
tumbukan (4) ditentukan dengan menggunakan persamaan Arrhenius (2.30) pada
suhu (20, 25 dan 30°C) sebagai berikut:

_bBs
k:Ae RT

Frekuensi tumbukan (A) dan energi aktifasi (Ea) diperoleh dengan cara
mengkurvakan /n £ pada /T, nilai 4 ditentukan sebagai intersep dan Za sebagai
slope dari kurva tersebut. Evaluasi pengaruh suhu lebih lanjut pada laju degradasi

karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran melalui ozonast dengan dan
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tanpa karbon aktif dilakukan dengan menentukan nilai ¢ %" adalah

parameter yang menggambarkan jumlah fraksi molekul yang bereaksi dengan
energi minimum atau berlebih {Fogler.,1999)
http:/f'www.chemguide.co.uk/physical/basicrates/arrhenius. htmi#top). Parameter
kinetika yang diperoleh (k, A dan Ea) diekspresikan dalam bentuk persamaan
(2.31) dan (2.32), seperti persamaan sebagai berikut:

—rg = A.exp[ }{E_I‘j ].C K dan —rp = A.exp[ ;E; ].C c

4.2.3.1. Pengarul: suhu pada laju degradasi endosylfan tunggal dan campuran

Laju degradasi endosulfan tunggal dan campuran melalui ozonasi tanpa
karbon aktif pada berbagai suhu (20, 25 dan 30°C) dan pH 7, dapat dilihat pada
Gambar 4.15 dan 4.16. Gambar tersebut memperlihatkan, laju degradasi
endosuifan tunggal dan campuran meningkat dengan naiknya subu (Enjarlis ef al,
2007a, 2007c, 2008), hal ini dapat di lihat dari nilai tetapan laju degradas:
endosulfan yang meningkat dengan naiknya suhu pada Gambar 4.15 dan 4.16
serta Tabel 4.5.
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Gambar 4.135. Laju ozonasi endosulfan tunggal dengan karbon aktif pada
Cg, 4,9151 x 10° mol/L, pH 7,0 dan berbagai suha
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Gambar 4.16. Laju ozonasi endosulfan campuran tanpa karbon aktif pada
Ceo 4,9151 x 10° mol/L, pH 7,0 dan berbagai suhu

Tabel 4.5. Tetapan laju ozonasi endosulfan tunggal dan campuran tanpa karbon aktif
£, menit™ Ea, kalori/mot
T°C tunggal campuran tunggal campuran
20 6,32x10” 7,23x10™

8,631 7.961
25 7,86x1072 9,03x10

30 1,027x10 1,133x10™

Energi aktifasi (Za) dan frekuensi tumbukan (4) endosulfan tunggal dan
campuran melalui ozonasi tanpa karbon aktif dapat dilihat pada Gambar 4.17.
Gambar tersebut memperlihatkan bahwa, nilai Ea pada degradasi endosulfan
tunggal adalah 8.631 kalori/mol (36 kJ/mol) lebih besar dari degradasi endosulfan
dalam campuran yaitu sebesar 7.961 kalori/mol (33 kJ/mol). Berdasarkan nilai Fa
dan faktor tumbukan, persamaan laju degradasi endogulfan tunggal dan campuran

dengan ozonast tanpa karbon dapat dinyatakan sebagai berikut:

. - 8631
= Byl . = 1,71 _iOs.exp[ RT ]Ce, (4.4)
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— riecmp . = 0,08.10 . exp (“I:?f;l ]cg_ (4.5)

Cg T dan R adalah kadar endosulfan (mol/L), temperatur (°K) dan dan
konstanta gas (1,987 kalori/mol °K). Evaluasi nilai ¢*®" pada degradasi
endosulfan tunggal dan campuran dengan ozonasi tanpa karbon aktif pada suhu
20°C dan 30°C dapat dilihat pada Tabel 4.6. Tabel tersebut memperlihatkan
kenaikan suhu proses sebesar 10° C pada degradasi endosulfan tunggal dan
campuran dapat meningkatkan hampir 1,6 kali fraksi molekul-moiekul yang

energik dan bereaksi dengan energi minimum (¢ Z%"),

Kenaikan nilai ¢=*" hampir
mengikuti rule-of thumb pengamh suhu pada kenaikan laju reaksi Dengan
demikian, pengaruh subu cukup signifikan padq. laju degradasi endosulfan
tunggal dan campuran, Peningkatan suhu mengakibatkan tumbukan antara
molekul endosulfan dan ozon semakin besar sehingga reaksi berlangsung menjadi

lebih cepat (Fogler, 1999).

T, /°K
‘I,‘q 7 T T T T T 1
0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0.0034 0,00342
=16 -
18 Tunggal.>y = 4344x+ 12,05]
: R =095
T-é 20 - A Tunggal
o
= 22 | —t— Campuran
o
=
-24 -
26 -
28 Campuran,,.>y = -4006,4x+ 11,015
R*=0,99%
-30 - ]

Gambar 4.17. Hubungan /n &', pada i/T pada qzonasi tanpa karbon
aktif endosulfan tunggal dan campuran
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™

Tabel 4.6. Evaluasi pengaruh suhu pada ozonasi endosulfan tanpa karbon aktif

—E
°C €R.T |
tunggal campuran
20 3,8 x107 13,0 x107
30 6,2 x107 20,3x107

4.2.3.2. Pengarul suhu pada laju degradasi karbofuran tunggal dan campuran

Laju degradasi karbofuran tunggal dan campuran melalui ozonasi tanpa
karbon aktif pada berbagai suhu (20, 25 dan 30°C) dan pH 7 dapat dilihat pada
Gambar 4.18 dan 4.19. Gambar tersebut memperlihatkan laju degradasi
karbofuran tunggal dan campuran meningkat dengan naiknya suhu (Enjarlis ez al.,
2006b, 2007b, 2008). Hal ini dapat dilihat dari nilai tetapan laju degradasi

karbofuran tunggal dan campuran yang meningkat dengan naiknya suhu.

Tabel 4.7. Tetapan laju 0zonasi karbofuran tunggal dan campuran tanpa karbon aktif

k. menit™ K, kalori/mol

T°C
tunggal campuran tunggal campuran

20 6,44%102 7,47x107
25 9,97x107 1,037x10™ 11.908 9.720

30 1,256x107 1,289x10™"
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Gambar 4.18. Laju ozonasi karbofuran tunggal tanpa karbon aktif pada,
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Gambar 4.19. Laju ozonasi karbofuran dalam campuran tanpa karbon aktif

pada Cyo 4,3.10°mol/L dan pH 7,0 dan berbagai suhu

Gambar 4.20 adalah kurva pengaruh suhu (20, 25, dan 30°C) pada tetapan

degradasi karbofuran tunggal dan campuran, Gambar tersebut

memperlihatkan energi aktivasi (£a) untuk karbofuran tunggal sebesar 11.908
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kalori/mol (50 kJ/mol) lebih besar dari karbofuran campuran dengan nilai 9.720
kalori/mol (81 kJ/mol). Berdasarkan nilai £a dan faktor tumbukan, persamaan laju

degradasi endosulfan tunggal dan campuran dengan ozonasi tanpa karbon dapat

dinyatakan sebagai berikut:
. ~11.908
Il FUSTEEN g 5=03-107-3XP[ RT )CK. (4.6)
. _ - 9.720
_rmCm_=l,33‘106.exp( 2T )CR‘ (4.7)
T, 1K
"1,4 T L2 T T T T —
]%,0_332 0,0033 0,0033 0,0033 0,0033 90,0033 0,0034 0,0034
B! 2 4 6 8 2
-1,8 4 Tunggal->y = -5993x + 17,735
% 20 ] R*=0,9764
g 5 ¢ Tunggal
¥ -2,2 1 O Campuran
= 24 1
-2,6 A .Campuran-->y = -4891 6x + 14,112
2_
ot R®=0,9892
-3,0-

Gambar 4.20. Hubungan /» k' pada //T pada ozonasi tanpa
karbon aktif karbofuran tunggal dan campuran

Evaluasi nilai %" pada degradasi karbofuran tunggal dan campuran
melalui ozonasi tanpa karbon aktif pada suhu 20°C dan 30°C dapat dilihat pada
Tabel 4.8. Tabel tersebut memperlihatkan kenaikan suhu operasi sebesar 10°C
dapat meningkatkan 2-3 kali jumlah fraksi molekul-molekul yang energik dan
bereaksi dengan energi minimum. Berdasarkan hal tersebut suhu operasi cukup

berpengaruh pada laju degradasi karbofuran (Fogler, 1999).
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Tabel 4.8. Evaluasi pengaruh suhu pada ozonasi karbofuran tanpa karbon aktif

T°C ER.T
tunggal campuran
20 3,6 x10°" 1,0 x107
30 10,7107 2,0x10°

4.2.4. Ozonasi dengan karbon aktif

Degradasi karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran dilakukan
pada kondisi pengaruh difusi eksternal dan internal dibatasi, pengaruh hidrolisis
dan adsorpsi yang diabaikan berdasarkan hasil percobaan pada Gambar 4.10.
Variasi suhu bertujuan untuk mengetahui pengarph subu pada nilai &7 dan
menentukan nilai Ea serta A. Tetapan laju degradagi karbofuran dan endosulfan
dilakukan dengan menggunakan persamaan (L.2.17) dan (L.2-18), sedangkan
pengaruh suhu dan penentuan energi aktifasi (Za) serta faktor tumbukan (4)

dilakukan dengan menggunakan persamaan Arrhenius (2.30).
4.2.4.1. Pengaruh suhu pada laju degradasi endosuylfan tunggal dan campuran

Gambar 4.21 dan 4.22 serta Tabel 4.9 adalah pengaruh suhu pada laju
degradasi endosulfan tunggal dan campuran melalui ozonasi dengan karbon aktif,
Gambar tersebut memperlihatkan semakin naik suwhu laju degradasi endosuifan
semakin meningkat (Enjarlis ez al., 2007a, 2007¢c, 2008). Hal ini dapat dilihat dari
tetapan laju degradasi endosulfan yang semakin meningkat. Pengaruh suhu pada
laju degradasi endosulfan melalui ozonasi dengan karbon aktif dapat dievaluasi
dengan menentukan jumlah fraksi molekul-molekul yang bereaksi dengan energi

minimum (e ¥,
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Gambar 4.21. Laju ozonasi endosulfan tunggal dengan karbon aktif pada
Cro 4,9151 x 10° mol/L, pH 7,0 berbagai suhu
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Gambar 4.22. Laju ozonasi endosulfan campuran dengan karbon aktif
pada berbagai suhu, Cg, 4,9151 x 10" moV/L dan pH 7,0
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Tabel 4.9. Tetapan laju ozonasi endosulfan tunggal dan campuran dengan karbon aktif

k7, menit” E, kalori/mol

T°C '
tunggal campuran tunggal campuran

20 7.97x107 1,015x10
25 9,61x10? 1,218x10" 6.586 4.680

30 1,154x107 1,324x10™

Penentuan energi aktifasi (£a) dan faktor tumbukkan (4) dapat dilihat
pada Gambar 4.23 Gambar tersebut memperlihatkap nilai £a endosuifan tunggal
6.586 kalort/mol (28 ki/mol) lebih besar dari Fa karbofuran dalam campuran
sebesar 4.680 kalorifmol (20 k¥/mol). Dengan demikian persamaan laju degradasi
endosulfan tunggal dan campuran pada ozonasj dengan karbon aktif dapat

dinyatakan sebagai berikut:

. - 6.586
~ TE.Tunggad . = 6,49.103.6.\:]3( RT JCE_ (4.8)
’ e - 4.680
 T{E Compuren. — 3517-10--exp( RT JCE (4°9)
/T, 1’K
=14 T T —— T T T 3
0,04328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034 0,00342
-1,6 4
¢ Tunggal
T8 4 0O Campuran
=
LF)
(=]
-4-2,0 1 y =-2355,1x + 5,755
4 R*=0,9969
-2,2
2.4 -
2_
26 J R°=1

Gambar 4.23. Hubungan /n &'z pada //T pada ozonasi endosulfan
tunggal dan campuran dengap karbon aktif
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Evaluasi pengaruh suhu pada laju degradasi endosulfan dapat dilihat dari
nilai ¢™*" pada suhu 20°C dan 30°C pada Tabel 4.10. Dari Tabel tersebut dapat
dilihat dengan menaikan suhu operasi sebesar 10° C terjadi meningkatkan hampir
1,5 kali jumlah fraksi molekul-molekul yang energik dan bereaksi dengan energi
minimum dibandingkan subu operasi sebelumnya. Kenaikan nilai ¢®®' pada
ozonasi endosulfan dengan karbon akiif cukup signifikan mempengaruhi laju

degradast endosulfan tunggal dan campuran melalui ozonasi dengan karbon aktif.

Tabel 4.10. Evaluasi pengaruh subm pada ozonasi endosulfan dengan karbon aktif

-E
o CR.T
T°C
tunggal campuran
20 10 x10® 2,7 x10™
30 15 x10° 3,6 x10™

4.2.4.2. Pengaruk sulu pada laju degradasi karbofuran tunggal dan campuran

Gambar 4.24 dan 4.25 serta Tabel 4.11memperlihatkan pengaruh suhu
pada laju degradasi karbofuran tunggal dan campuran secara ozonasi dengan
karbon aktif. Dari gambar tersebut diperoleh semakin naik suhu laju degradast
karbofuran tunggal dan campuran semakin cepat (Enjarlis e al., 2006b, 2007b,
2008). Hal ini dapat di lihat dan kenaikan nilai tetapan laju degradasi karbofuran

pada suhu yang meningkat.
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Gambar 4.24. Laju ozonasi karbofuran tunggal dengan karbon aktif pada berbagai
subu, Cio 4,5.10°mol/L dan pH 7,0
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Gambar 4.25. Laju ozonasi karbofuran campujan dengan karbon aktif pada
berbagai suhu, Cx, 4,5.10°mol/dan pH 7,0 L

Gambar 4.26 memperlihatkan hubungan /7 pada /n k"¢ melalui ozonasi
karbofuran tunggal dan campuran dengan karbon aktif. Dari Gambar tersebut
diperoleh nilai fZa untuk degradasi karbofuran tunggal sebesar 11.310 kalori/moi
(47 kJ/mol) lebih besar dari Ea karbofuran dalam campuran yaitu sebesar 8.579
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kalori/mol (36 kJ/mol) pada ozonasi dengan karbon aktif. Dengan demikian,
persamaan laju degradasi karbofuran baik tunggal maupun campuran secara

ozonasi dengan karbon aktif dapat dinyatakan sebaggi berikut:

~ . = 2,17.107.3.\’p(_ 1}:_—;‘0 JCK- (4.10)
~ FiCunparn. = 2,32.105.03(1:[_ ;"Tm)c& (4.11)

Tabel 4.11. Tetapan laju ozonasi karbofiran tunggal dan campuran dengan karbon aktif

k", menit™ Ea kalori/mol

T°C
tunggal campuran tunggal campuran

20 7,94x107? 941x10?
25 1,132x10" 1,176x10™ 11.310 8.579

30 1,499x10" 1,511x10"

Pengaruh suhu pada laju degradasi karbofiran melalui ozonasi dengan
karbon aktif dilakukan dengan cara mengevaluasi nijai ™" pada suhu 20°C dan
30°C pada Tabel 4.12. Dari Tabel tersebut dapat djlihat, kenaikan suhu operasi
sebesar 10° C dapat meningkatkan hampir 2x kali fraksi molekul-molekul energik
yang bereaksi dengan energi minimum dibandingkan suhu operasi sebelumnya.
Dengan demikian, suhu sangat berpengaruh pada laju degradasi karbofuran

tunggal dan campuran melalui ozonasi dengan karbon aktif {Fogler, 1999).

Tabel 4.12, Evaluasi pengarch suhu pada ozonasi karbofuran dengan karbon aktif

-E
ERrR.T
T°C
tunggal campuran
20 4 x107 3,7 x107
30 7 %107 6,2 x107
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T, 1K
'1,4 T T T T T T -
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= R*=0,9967
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Tunggal-->y = -5692,3x + 16,893
R*=0,9994
22,6

Gambar 4.26. Hubungan /r k'pada //T pada pzonasi karbofuran
tunggal dan campuran dengan karbon aktif

4.2.5. Pengarub interaksi pestisida dalam campuran pada degradasi

karbofuran dan endosulfan

Interaksi karbofuran-endosulfan selama proses ozonasi dapat dievaluasi
dengan cara (1) membandingkan antara laju degradast insektisida dalam campuran
dengan laju degradasi secara tunggal pada proses hidrolisis dan ozonasi tanpa
karbon aktif (2) membandingkan mekanistik reaksi hidrolisis dan ozonasi secara
tunggal dan campuran.(3) membandingkan parameter kinetika (k, Ea dan A) pada

degradasi campuran endosulfan secara czonasi.

Gambar 4.27 dan 4.28 adalah kurva laju degradasi insektisida campuran
dan tunggal pada proses hidrolisis dan ozonasi {anpa karbon aktif. Gambar
tersebut memperlihatkan peningkatan laju degradasi karbofuran dan endosulfan
dalam campuran pada proses hidrolisis lebih besar dibandingkan pada proses
ozonasi dan dalam keadaan tunggal (Enjarlis et al., 2006a, 2008). Fenomena ini
disebabkan pada ozonasi peluang karbofuran dengan endosuifan berinteraksi lebih
kecil dibandingkan pada hidrolisis. O; oksidator kuat, bereaksi lebih cepat dengan
kontaminan yang disukai secara elektrofil, nukleofil dan penambahan bipolar pada
ikatan jenuh karbofuran dan endosuifan, sementara itu ozon juga memanfaatkan

OH untuk mempercepat terbentuk ‘OH dalam proses ozonasi. Dengan demikian
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peningkatan laju degradasi akibat adanya interaksi campuran melalui ozonasi
lebih kecil dibandingkan peningkatan laju degradasj malalui subtitusi nukleofilik
dalam proses hidrolisis saja. Jadi peningkatan laju degradasi karbofuran dan
endosulfan dalam campuran pada ozonasi adalah efek positif dari interaksi

karbofuran-endosuifan dalam hidrolisis.

gzonasi
3 { tunggalpH7

13 —— ry %

12 E ' :

| t  hidrolisis | | hidrolisis
w0 | :  campuran pH 9l Etunggal pHS

- ———ma -

ozZonasi
dampuran pH 7

-3

Cxx10” mol/L

i T T T L 1

0 3 6 9 12 15
Waktu, menit
Gambar 4.27. Pengaruh interaksi campuran karbofuran-endosulfan pada laju

degradasi karbofuran dengan proses hidyolisis dan ozonasi tanpa
karbon aktif
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Gambar 4.28. Pengaruh interaksi campuran karbofjran-endosulfan pada laju
degradasi endosulfan dengan proses hidrolisis dan ozonasi tanpa
karbon aktif

Mekanisme reaksi degradasi Campuran karbofuran- endosulfan secara ozonasi

Pengaruh interaksi karbofuran dengan endosulfan pada hidrolisis selama
ozonasi. Alur reaksi dapat dilthat mulai dari alur reaksi hidrolisis campuran
karbofiiran dan endosulfan (skema 4.1), alur reaksj ozonasi karbofuran (Skema
4.3) dan endosulfan tunggal (skema 4.2) serta hasil reaksi campuran karbofuran
dan endosulfan pada hidrolisis, ozonast tanpa dan dengan karbon aktif dari data
hasil identifikasi dari analisis GS/MS dapat dilthat pada skema (skema 4.4)
(Enjarlis ef al,. 2008).

Interaksi karbofuran dan endosulfan pada skema 4.1 terjadi karena
karbofuran mempunyai gugus aktif vyaitu karbamat (-OOCNHCH;) dan
endosulfan dengan gugus aktifnya yaitu khlor dan sulfonat (-Cl dan -OSOO-).
Reaksi dimulai dengan pergeseran GK karbamat pagda karbofuran dan khlor (Cl)
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pada endosulfan oleh nukleofile OH". Peristiwa ini terjadi karena OH adalah basa
yang kuat dan nukleofil yang sangat baitk untuk menggeser GK. Cl adalah
konjugat dari asam kuat, bersifat sangat elektronegatif dengan skala 3 (Fessenden,
1986) dan sekaligus termasuk nukleofil yang baik setelah OH". Dengan demikian
lepasnya Cl adalah karena mudah terionisasi sehingga berdampak pada perubahan
struktur karbofuran yaitu pada ikatan antara karbamat dengan karbon (C---—-
OCONHCH;). Pergeseran karbamat oleh Cl” akan tefus terjadi sampai khlor habis
dari endosulfan. Akibatnya, laju penyisihan karbofuran dan endosulfan meningkat
karena adanya reaksi pergeseran Cl oleh ion OH™ dan karbamat oleh ion C! dan
ion OH".

Ozonasi karbofuran diperkirakan terjadi pada atom Nitrogen (N) gugus
karbamat secara elektrofil, amin sangat reaktif pada ozon karena adanya muatan
negatif (Langlais ef al., 1991) dari N dan secara spontan menghasitkan carbofuran
fenol (CF) karena gugus karbamat semakin bermyatan negatif dengan adanya
tambahan hidroksi setelah ozonasi dalam air. S;alanjutnya karbofiran fenol
diperkirakan pada posisi meta cincin aromatis mengalami ozonasi secara elekrofil

dan oleh "OH sehingga membentuk senyawa asam.

E-‘o"’ o oH
1]
o R g 1 Oﬁé—N“CHa
[ O—C—N—CHg3 ' CH
¢ \ 0 3
Q—C— o CHa
H —_— CH3
CHy .
5
CHs H,0
—_— OH
CHs OOH, o. CH
HO—HC | CH
3
OCH"CH'\
OH s
H’DO\ o CHy
QH—HGC
I CH3a
H
HOO—C
H

Skema 4.3. Perkiraan mekanisme ozonasi karbofuran
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Ozonasi endosulfan (E) oleh ozon pada skema 4.2 diperkirakan terjadi
secara nukleofil di atom S pada gugus -0-0SO meﬁlbentuk endosulfan sulfat ()
dan dalam air secara spontan membentuk endodjo! (h), demikian seterusnya
sehingga tebentuk senyawa azeloil khlorida dan asam azeloil. Ozonasi juga terjadi
pada posisi Cl tersier secara nukleofil, karena pada posisi tersier Cl lebih mudah
terlepas sehingga reaksi subtitusi nukleofile terjadi oleh ozon demikian seterusnya

sehingga tebentuk senyawa azeloil khlorida dan asam azeloil.

Ozonasi campuran karbofuran dan endosulfgn dengan dan tanpa karbon
aktif menghasilkan produk antara dengan analisa GC/MS dapat dilihat pada skema
4.5, Skema tersebut memperlihatkan bahwa pada higrolisis dihasilkan dua produk
antara dengan sruktur molekul yang sama dengap produk antara dari proses
ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif yaitu karbofiiran fenol (CF) dan endodiol
(ED). Endosulfan eter (EE) dan D allosa adalah produk antara lanjut hasil hidrolis
endosulfan dan sudah tidak terdeteksi lagi pada ozopasi dengan dan tanpa karbon
aktif, karena sudah membentuk MMPS, dikloro metan (DM) dan asam azeloil
(AA) dan azeloil khlorida (AC). Selanjutnya ogonasi dengan karbon aktif
menghasilakn produk antara yang lebih banyak jika dibandingkan pada proses

ozonasi tanpa karbon aktif.
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Skema 4.4. Produk antara stabil campuran karbofuran dan endosulfan dengan

hidrolisis dan ozonasi dengan dan tanpa karbon gktif hasil analisa GC/MS.
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Evaluasi nilai k, Ea dan A

Tabel 4.13 adalah evaluasi pengaruh campuran pada degradasi karbofuran
dan endosulfan dengan proses ozonasi. Dari tabel tersebut dapat dilihat, laju
degradasi  karbofuran dengan ozonasi lebih ¢epat dibandingkan ozonasi
endosulfan, hal ini disebabkan karbofuran mempynyai struktur molekul lebih
sederhana dibandingkan endosulfan dan mempunyai gugus aktif {(-NH- dan fenol)
yang lebih selektif terhadap ozon dibandingkan gygus aktif (Cl dan -OSOO-)
yang dimiliki oleh endosuifan. Tabel 4.13 memperlihatkan energi aktivasi (Ea)
dan faktor tumbukan (A) untuk karbofuran dan endosulfan dalam campuran lebih
kecil dari degradasi dalam keadaan tunggal (Enjarlis ef al., 2007b, 2007¢c, 2008).
Hal ini dapat terjadi, pada degradasi campuran turilbukan ozon terbagi dengan
karbofuran  dan  endosulfan  akibatnya  tpmbukan ozon  dengan
karbofuran/endosutfan  berkurang  jika ozonasi  dilakukan pada
karbofuran/endosulfan secara tunggal. Dengan demikian nilai A pada campuran
lebih kecil dibandingkan pada degradasi karpofuran/endosulfan tunggal.
Sementara itu, kecilnya nilai Ea campuran dapat terjadi karena pada ozonasi
campuran, karbofuran lebih cepat bereaksi dengar] ozon dibandingkan dengan
endosulfan (Kxarbofuran™ Kendosulfan) dan menghasilkan senyawa yang seolah-olah
dapat berfungsi sebagai katalis seperti ‘OH atav H' dari NH, sehingga dengan
demikian energi aktivitas ozonasi campuran lebih kecil dart pada ozonasi dalam

keadaan tunggal.
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Pengaruh interaksi campuran karbofuran-endosulfan pada proses ozonast
dapat juga dilihat dari persamaan dan orde reaksi yang diperoleh pada Tabel 4.14.
(Enjarlis ef al., 2008) Dari tabel tersebut dapat dilihat bahwa, ozonasi campuran
karbofuran-endosulfan dengan dan tanpa karbon aktif dapat memberikan efek
sinergi terhadap peningkatan laju degradasi karbofuran dan endosuifan yaitu
ditunjukkan dengan orde bernilai negatif. Dari persamaan tersebut dapat dilihat,
pada ozonasi endosulfan dalam campuran dengan karbon aktif terjadi peningkatan
laju degradasi sebesar 2,3 kalinya dari hasil ozonasi endosulfan secara tunggal dan
1,5 kali peningkatan jika ozonasi endosulfan dalam campuran tanpa karbon aktif.
Untuk karbofuran peningkatan laju degradasi sebesar 1,5 kalinya jika dilakukan
ozonasi karbofuran dalam campuran dengan karbon aktif dan 1,2 kali jika ozonasi
karbofuran dalam campuran tanpa karbon aktif. Peningkatan laju degradasi dalam
campuran cukup signifikan, hal ini disebabkan disamping karena reaksi ozonasi

juga karena interaksi karbofuran dan endosulfan selama hidrolisis.

Tabel 4.14. Pengaruh campuran karbofuran-endosulfan terhadap laju degradasi

_d[C ]
dt  compumn (20°C)
Insektisida ] _ _ '
Ozonasi dengan karbon aktif | Ozonasi tanpa karbon aktif
endosulfan 1875107 Ce. C ™ 9,93x10%.Ce.Ci ™2
karbofuran 1,20 x107.Cy.C ™ 8 46x1072.Cy.Cx ™M

4.2.6. Peranan karbon aktif pada ozonasi karbofuran dan endosulfan

Pengaruh karbon aktif pada degradasi karbofuran dan endosulfan melalui
ozonasi dilakukan dengan melihat pengaruh karbon aktif pada laju degradasi dan
produk antara yang dihasilkan dari proses ozgnasi campuran karbofuran-

endosuifan dengan dan tanpa karbon aktif,

Enjasiia (2008), Fenomena Penyisithan Campuran Insckiisida (Kasbofuran- ﬁndosulfan) dengan Teknik Ozonasi

99

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Disertasi

4.2.6.1. Pengaruh karbon aktif pada degradasi karbofuran dan endsosulfan

Penggunaan karbon aktif pada ozonasi karbofuran dan endosulfan tunggal
dan campuran bertujuan mempercepat laju degradasi karbofuran dan endosulfan.
Pengaruh karbon aktif pada laju degradasi insektisida dapat dievaluasi dengan
melibat perubahan nilai tetapan laju degradasi (£), energi aktifasi (£a) pada
Tabel 4.15. Berdasarkan Tabel tersebut dapat dilihat bahwa laju degradasi
endosulfan melalui ozonasi dengan karbon aktif meningkat tidak signifikan
dibandingkan ozonasi tanpa karbon aktif (Enjarlis et al, 2006b, 2007a, 2007b,
2007c, 2008). Hal ini dapat dilihat dari kenaikan nilai 4 hanya sebesar 12 % dan
penurunan Ea sebesar 23%, sedangkan pada karbofiran kenaikan & sebesar 20%
dan penurunan Ea sebesar 5%. Kemudian berdasarkan nilai ¢** pada Tabel 4.16
dapat dilihat, penambahan karbon aktif pada ozopasi karbofuran hanya dapat
meningkatkan fraksi molekul-molekul energik yang bereaksi sebesar 3,6 kali lebih
besar dari ozonasi tanpa karbon aktif dan pada endosulfan dengan karbon aktif
dapat meningkatkan fraksi molekul-molekul yang hereaksi sebesar 24 kali lebih
besar dari ozonasi endosulfan tanpa karbon aktif. Jadi karbon aktif dapat
dikatakan tidak nyata berfungsi scbagai katalis dalgm degradasi karbofuran dan
endosulfan, karena umumnya penggunaan katalis dalam reaksi dapat
meningkatkan jumlah fraksi molekul-molekul aktif bereaksi berkisar 30.000 kali
dibandingkan reaksi tanpa katalis (Fogler, 1999). Fungsi karbon aktif pada
degradasi endosulfan dapat diketahui dengan evalugsi kurva Cg/Cg, Vs t untuk
proses hidrolisis, adsorpsi, ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif pada Gambar

4.29.

Tabel 4.15. Nilai % dan Ea cndosulfan dan karbofuran tunggal pada pH 7 dan suhu 30°C
melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif.

ozonasi + karbon aktif Qzonast %
perubahan
Insektisida Ea k” 10, Ea v, k& Ea
kkal/mol menit”’ kkal/moj menit”!
Endosulfan 6,586 1,154 8,631 1,027 12 23
Karbofuran 11,310 1,499 11,908 1,256 20 5
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Berdasarkan hasil evaluasi nilai #, £a dan ¢*®" pada degradasi karbofuran
dan endosulfan melalui ozonasi dengan karbon aktif, dapat disimpulkan bahwa
peran karbon aktif dalam meningkatkan laju degragasi reaktan awal karbofuran
dan endosulfan secara keseluruhan kurang signifikan apalagi pada karbofuran.
Hal ini disebabkan karbofuran dan endosulfan lebilj reaktif pada ozon, sehingga
adanya peningkatan *OH pada ozonasi dengan karbon aktif tidak berpengaruh
banyak pada degradasi karbofuran dan endosulfan. Namun demikian degradasi
produk antara lanjut dengan radikal hidroksida djyakini mampu menguraikan
menjadi senyawa sederhana, karena radikal hidroksida bereaksi dengan

kontaminan secara tidak selektif.

Tabel 4.16. Pengamh karbon aktif pada ozonasi karbafuran dan endosulfan

tunggal.
karbofuran endosulfan
Proscs
Ea —E Ea —E
ki/imol) pRT  (ki/mol) p@RT
T T
Ozonasi 50 2,0x 10 36 6,2x 10

3 5
Ozonasi + karbon aktif 4 HOx10% 28 148x10

% Peningkataf 3,6 kali 24 kali

Peran karbon aktif pada ozonasi endosulfan dan karbofuran dapat juga
diketahui dari evaluasi kurva Cz/Cg, Vs ¢ pada Gambar 4.29 dan dibuktikan dari
hasil evaluasi identifikasi produk antara. Gambar 4.29 memperlihatkan, selisih
peningkatan penyisihan endosulfan pada ozonasi dengan karbon aktif dengan
ozonasi tanpa karbon aktif hampir sama dengan panyisihan endosulfan melalui
adsorpsi saja. Berdasarkan hal tersebut dapat disimpulkan bahwa endosuifan
terserap dalam jumlah yang sangat kecil pada permukaan karbon aktif selama
ozonasi dan tidak signifikan meningkatkan laju degradasi atau menyisihkan

karbofuran dan endosulfan.

QOzonasi senyawa organik pada permukaan karbon aktif identik dengan

mekanisme ozonasi pada permukaan heterogen pada Gambar 2.10. Reaksi terjadi
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dalam fasa homogen dalam bulk dan pada fasa heterogen dengan melewati
tahapan sebagai berikut: dalam fasa homogen tetjadi reaksi secara langsung antara
O; terlarut dengan kontaminan organik dan reaksi secara tidak langsung zat
organik (M) dengan "OH hasil dekomposisi ozon dalam larutan oleh OH" dan pada
permukaan katalis oleh OH™ serta H,0. Pada fasg heterogen, terjadi adsorpsi
secara bersamaan zat organik dengan ozon secara kimia pada permukaan katalis
(Valdes. ¢t al,, 2003; Logemann dan Annee, 1997). Kemudian pada permukaan
katalis ozon terdekomposisi membentuk radikal oksigen (O, Oy'...) dan bereaksi
dengan zat organik pada permukaan katalis. Radikal oksigen ini dihasilkan secara
terus menerus oleh ozon terlarut bersamaan dengan pembentukan *OH (Jans dan
Hoigne, 1998). Selanjutnya terjadi desorpsi hasil regksi pada permukaan katalis,
karena kesukaan senyawa hasil oksidasi pada permukaan katalis berkurang dan

akhirnya oleh O3 dan radikal oksigen diuraikan mempentuk karbonat.

Berdasarkan hasil percobaan pada Gambar 4.10 bahwa adsorpsi
endosulfan pada permukaan karbon aktif sangat kegil selama ozonasi, sementara
itu ozon dapat terserap pada permukaan karbon aktif (Kasprzyk e af,, 2003) dan
terdekomposisi lebih cepat membentuk «OH dan radikal oksigen. Terbentuknya
"OH diketahui dari berkurangnya jumlah ozon terlarut dalam air demin setelah
penambahan karbon aktif ini dapat dilibat dari data kelarutan ozon pada Tabel
L.5.4. Pengurangan jumlah ozon terlarut dalam air de;mineral terjadi dari kelarutan
ozon dalam air demin 0,0298 gL' menit” dan setejah ditambahkan karbon aktif
kelarutan ozon dalam air demineral berkurang menjadi 0,0230 g.L™'.menit™.
Adanya *OH dapat juga diperithatkan dari hasi| identifikasi produk antara
ozonasi campuran karbofuran dan endosulfan dengan karbon aktif menggunakan
GC/MS pada Tabel 4.17.

Pembentukan "OH pada permukaan karbon aktif terutama disebabkan
adanya 2 elektron dasar yang terdapat pada kulit terluar senyawa carbon dan
dengan ozon dalam air serta karbon aktif terjadi reaksi pembentukan OH’ (Polo er
al., 2005), ion OH ini berfungst sebagai initiator dalam dekomposisi ozon menjadi
*OH (Langlais, ef al., 1991) reaksi pembentukan jon hidroksi ini dapat dilihat

pada reaksi sebagai berikut:
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0Os + H,O0 + 2e =2 O, + 20H
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Gambar 4.29. Pengaruh hidrolisis, adsorpsi, ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif
pada penyisihan endosulfan pada Cg, ~ 5,6 x 10 mol/L, pH 7

4.2.6.2. Pengarult karbon aktif pada produk antara  ozonasi campuran

karbofuran dan endosulfan

Identifikasi produk antara dilakukan padg ozonasi dengan dan tanpa
karbon aktif campuran karbofuran-endosulfan pada 5 menit dan 15 menit proses.
Percobaan ini ditujukan, untuk mengetahui produk antara yang dihasilkan dan
lebih lanjut digunakan untuk memperkirakan alur regksi degradasi karbofuran dan

endosulfan.
Kualifikasi produk antara:

Identifikasi produk antara pada ozonasi campuran karbofuran-endosulfan,
dilakukan menggunakan GC/MS sebagai alat analisis. Hasil analisis diperoleh,
melalui fragmentasi ion molekul dan massa ion dar data pustaka NIST yang
terdapat pada GC/MS. Produk antara yang dipergleh dinyatakan dalam Tabel
4.17. Dari Tabel tersebut dapat di lihat bahwa, pada }5 menit proses teridentifikasi
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8 produk dari hasil ozonast dengan karbon aktif dap 6 produk dari hasil ozonasi
tanpa karbon aktif Kemiripan produk antara yang diperoleh dari data pustaka
NIST mencapat 73-90%. Berdasarkan produk antara pada Tabel 4.17,
diperkirakan masih ada produk antara lain yang tidak terdeteksi karena kadar kecil

dan keterbatasan sensitifitas GC/MS.

Tabel 4.17 memperlihatkan bahwa, produk ozonasi nomor 3, 4 dan 6
teridentifikasi masing-masing sebagai senyawa acefon {(A), 2,2-dimethyl-2,3-
dihydro-benzofuran-7-ol atau Carbofuran fenol (CF), dan +-hydroxy-2-methoxy
benzaldehyde (HMB). Senyawa tersebut adalah hasil degradasi karbofuran (C)
dalam campuran pada ozonasi dengan karbon aktif, sedangkan pada ozonasi tanpa
karbon aktif hanya teridentifikasi produk nomor 4 yang merupakan hasil
degradasi karbofuran (C) (Enjarlis ef al, 2008). CF umumnya dihasiikan dari
cleavage gugus karbamat dari grup karbofuran, dgn merupakan produk utama
hasil degradasi karbofuran melalui ozonasi baik dgngan maupun tanpa karbon
aktif. CF juga terdeteksi pada hidrolisis karbofuran (Wei ef af, 2001), degradasi
karbofuran dengan AFT (Wang ef al, 2003) dan photo-degradast dengan eksitasi
larutan Fe(IlT) kompleks dengan radicsi UV (Katsumata ez al. 2005). Senyawa A
dan HMB terbentuk dari oksidasi lajut CF pada gincin furan oleh +OH pada
ozonasi dengan karbon aktif (Enjarlis ez al., 2008).
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Produk ozonasi nomor 1,7, 8 and 9 teridentifikast masing sebagai senyawa
dikloro methane (DM), 1,4,5,6,7, 7-hexachlorobicyclof2.2. 1]-5-heptene-2 (HCH)
atau endodiol, azelaic acid (AA) dan azelaoyl chloride (AC). Senyawa 7, 8 dan 9
dihasitkan dari degradasi endosulfan (E) dalam campuran melalui ozonasi dengan
dan tanpa karbon aktif (Enjarhis er al, 2008), sedangkan DM adalah senyawa
toksik dalam dosis tinggi (Gessner, 1981) dihasilkan dari ozonasi endosulfan
tanpa karbon aktif. HCH adalah produk utama ozonasi endosulfan yang juga
terdeteksi pada hidrolisis dan fotolisis endosulfan (Gilliom ef af., 1999). AA dan
AC adalah produk antara yang terbentuk dari hasil oksidasi lanjut HCH dengan
OH’ dan Os.

Produk ozonasi nomor 2 teridentifikas: sebagai senyawa S-f2-(di methyl
aming) ester] (SDAE) adalah produk hasil interaksi antara produk antara
karbofuran dan endosulfan melalui ozonasi dengan karbon aktif. Produk nomor 5
diidentifikasi sebagai senyawa methyl 4-meithy-Iphenylsulfoxide (MMPS) adalah
hasil interaksi antara produk antara karbofuran dan endosulfan melalui ozonasi

dengan dan tanpa karbon aktif (Enjarlis ef al., 2008).

Perkiraan alur degradasi karbofuran dan endosulfan dalam campuran
dilakukan berdasarkan percobaan ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif pada
skema 4.6 dan skema 4.7 (Enjarlis e/ al, 2008). Skema 4.6 memperlihatkan,
bahwa alur degradation karbofuran dalam campuran dimulai dengan terbentuknya
CF kemudian A dan HMB melalui ozonasi dengan karbon aktif. Alur degradasi
karbofuran dalam campuran melalui ozonasi tanpa karbon aktif hanya membentuk
CF saja, hal ini menandakan bahwa ozon lebih selektif pada karbofuran

dibandingkan terhadap CF.

Tahapan alur degradasi karbofuran yaitu; pertama cleavage gugus
karbamat dari karbofuran, diserang oleh O3 pada atom —COO- dan membentuk
CF. Pada waktu bersamaan asam karbamat terbentuk tetapi tidak terdeteksi,
kemungkinan reaksi asam karbamat dengan O; dan/atau *OH berlangsung sangat
cepat membentuk CO», H2O dan NH; ( Katsumata ef «l.,2005). Disamping itu,

pada ozonasi dengan karbon aktif jumiah «OH dalam larutan meningkat dan
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bereaksi dengan carbofuran dan/atau produk antary menghasilkan produk akhir
CO, and HyO. Katsumata ef al, (2005) melaporkan, bahwa alur degradasi
carbofuran tunggal melalui photodegradasi dengan eksitasi larutan Fe(I1l)
kompleks + radiasi UV dimulai dari pembentukan CF, kemudian 2,2-dimethyl-
2,3-dihydro-benzofuran-3,7-dicl  (DDBF)  dan  7-hydroxy-2,2-dimethyi-
benzofuran-3-one (HDBF).

F CH3\NH
o/l\o
© Ha
, (C)
ozonation H:3
without
activated 1
carben
OH
O_ CHs H
— (TP + aHC—N—COOH
ozonation e
with
activated OH
carbon H /I?\ CA) NHy
-+ SHC CH3
CHB COQ
Ha O
OH 4\
OH
( HME) = Ring opening products ——»

Skema 4.6. Perkiraan mekanisme degradasi karboftjran dalam campuran melalui
ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif (Enjarlis ef al., 2008).

Skema 4.7 memperlihatkan perkiraan alur degradasi endosulfan dalam
campuran melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif. Dari skema tersebut
dapat dilihat, bahwa sebagai produk utama adalah HCH atau endodiol kemudian
membentuk produk antara lanjut yang teridentifikasj sebagai AA and AC. Secara
kualitatif tidak ada perbedaan alur degradasi endosu]fan pada ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif, hanya saja DM pada ozonasi tanpa karbon aktif belum terurai
sehingga pada 15 menit proses teridentifikasi gleh GC/MS. Pada ozonasi
endosulfan dengan karbon aktif, DM tidak teridentifjkast karena terurai oleh «QOH
pada ozonasi dengan karbon aktif yang jumiah *OH meningkat dan berpengaruh

besar pada degradasi produk antara dari endosulfan. «OH bereaksi secara tidak
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selektif dan menyerang senyawa organik klorida melalui pelepasan hidrogen atau
transfer elektron, selanjutnya terbentuk radikal organik. Radikal organik
terdekomposisi membentuk produk antara chlorinated yang dioksidasi lanjut oleh
*OH menghasilkan produk akhir seperti asam organik, ion klorida dan karbon
dioksida (Benitez ef al., 2001). Dengan demikian DM akan terurai dengan cepat
pada ozonasi dengan karbon aktif, sementara itu ozon tidak mampu mendegradasi

DM dengan cepat.

ci
ci I cl COZ + H20 + Clz
5 \ { E) ?
o S :
o” '
l H
f(AC
(8] ! ) O
¢ /“\/\/\/\/[l\
Cl Cl
Cl S Cl A
.
(HCH Ho \ o 503
HO Ci

O O
I | +
Cl
H O/I\/\/\/\)\OH 32
(AR)

Skema 4.7. Perkiraan mekanisme degradasi endosulfan dalam campuran melalui
ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif (Enjarlis ez a/, 2008).

Skema 4.7 adalah alur degradasi endosulfan melalui ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif. Dari skema tersebut dapat di lihat, bahwa degradasi endosulfan
langsung membentuk endodiol dari endosulfan dan tidak menghasilkan
endosulfan sulfat. Degradasi endosulfan secara biolpgi dengan fungi M. thermo-
hyalospora menghasitkan endosulfan sulfate (Shetty ef af., 2000). Endosulfan
sulfate adalah senyawa yang toksik dan persistent bila dibandingkan dengan
endosulfan (Stewart et al., 1974). Bedasarkan proses ini, ozonasi dengan karbon
aktif dapat digunakan sebagai salah satu proses untuk detoksifikasi endosulfan

dan karbofuran.
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Kuantifikasi produk antara stabil

Tabe! 4.18 dan 4.19 adalah produk antarg ozonasi dengan dan tanpa
karbon aktif campuran karbofuran-endosulfan pada § menit dan 15 menit proses.
Dari Tabel tersebut dapat di lihat bahwa, proses ozonasi berlangsung dengan baik.
Perbandingan produk antara stabil yang terbentuk, dari degradasi campuran
karbofuran-endosulfan melalui ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif dapat
dilihat pada Tabel 4.20. Dari tabel tersebut dapat di [ihat bahwa pada 5 menit
proses, luas area produk antara utama CF dan HCH pada ozonasi campuran
karbofuran-endosulfan dengan karbon aktif lebilj besar dibandingkan pada
ozonasi tanpa karbon aktif. Kemudian pada 15 menit, produk antara CF turun
sebesar 34 % pada ozonasi tanpa karbon aktif dan 83 % pada ozonasi dengan
karbon aktif. Hal yang sama juga terjadi pada intermediate utama endosulfan yaitu
HCH pada 15 menit proses turun sebesar 45% melalui ozonast tanpa karbon aktif
dan 75% pada ozonasi dengan karbon aktif Infermediate lain yang juga
mengalami kenaikan luas area pada ozonasi tanpa karbon aktif adalah AA dan AC
pada 15 menit proses, sedangkan pada ozonasi dengan karbon aktif AA

mengalami penurunan sebesar 100% dan AC turun sgbesar 54,34%.

Perbedaan penurunan dan peningkatan luas area produk antara yang cukup
besar pada ozonasi karbofuran dan endosulfan dengan karbon aktif dan tanpa
karbon aktif terjadi karena adanya peranan dari *OH, yang jumianya pada ozonasi

dengan karbon aktif lebih banyak dibandingkan pada ozonasi tanpa karbon aktif.

Tabel 4.18. Produk antara stabil ozonast tanpa karbon aktif campuran karbofuran-

endosulfan
t %
mnt R time BM Rumus NAMA Simbol Area kemiripan
5
3,75 164 C,H:0, Carbofuran fenol CF 15363804 83
6,075 188 CoHis0y Azelaic acid AA 8838303 a1
6,525 221 C|3H|5N03 Carbofuran C 722269 88
7,725 224 CoH)ClLO; Azclaoyl Cloride AC 907207 79
9,238 404 CoHsClkOsS Endosulfan E 2637170 38
9763 338 CsH.ClO, 14,5,6,7,7- HBH 3148031 79

Hexachlorobicyelo[2,2,1]-
Sheptene-2 (endodiol)
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15

2,607
3,713

4,176
6.072
6.625
7,735
9,233
9,763

84
154

164
188
22]
224
404
358

CH.ClL,
CsHioOs

CioH;:0;
CoH, 60,
CiHisNG;
Col,,CL0O,
CoHsCl,0:S
CsHCls0,

Dikloro metana
Methyl 4-
methylphenylsutfoxide
Carbofuran fenol
Azelaic acid
Carbofuran

Azelaoyl Cloride
Endosulfan
1,4,5,6,7,7-
Hexachlorobicyclo[2.2,1]-
Sheptene-2 (endodiol)

DE

MMPS

CF

AC

HCH

2118761
1041131

10129827
10419175
484283
953472
2375374
1731796

76
74

77
93
89
90
87
73

Tabel 4.19. Produk antara ozonasi dengan karbon aktif campuran karbofuran-endosulfan

t Rumus %
mnt R.time BM NAMA Simbo  Area  Kemiripan
5
2648 38 C3HiO Acetone A 280371 95
3432 164 C\Hj20: Carbofuran fenol CF 1513193 71
6,55 188 CyHy604 Azelaic acid AA 261224 85
8,883 224 (CgHuCl0. Azelaoyl Cloride AC 183761 79
10,768 404 C.HsCl;0:S Endosulfan E 674519 0
11,396 358 GCgHCl0, 14,5,6,7,7- HCH 254501 84
Hexachlorobicyclo[2,2,1]-
Sheptene-2 {endodiol
2,617 99 CgHiNOS  S-[2-(dimethylamino) SDAE 123844 86
15 ester
3425 164 CyH;20 Carbofuran fenol CF 261896 82
3522 168 CgH:08 Methyl 4- MMPS 166528 74
methylphenylsulfoxide
4751 152 CgH0Os 4-Hydroxy-2-Methoxy HMB 42649 75
Benzaldehyde (endodiol)
7,352 221 C.H;sNO;  Carbofuran C 44353 78
8,888 224 CoH\,CLO; Azelaoyl Cloride AC 283682 80
10,762 404 CgHsCl;OsS Endosulfan E 53962 74
11,394 358 C:Cl0. 14,5677 HCH 234510 82

Hexachlorobicyclo[2,2,1]-
Sheptene-2 atan endodiol
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Tabel 4.20. Pengaruh karbon aktif pada degradasi inscktisida {produk antara) dalam
campuran diamati dari 5 dan 135 menit proses ozonasi

Nama senyawa Degradasi insektisida Degradasi insektisida
tanpa karbon aktif (%) dengan karbon aktif (%)
Carbofuran fenol 34,07 82,69
Endodiol 44 99 75,30
Azelaic acid 17,88 100
Azelaoyl Cloride 5,1%* 54 38 *

* 04 Pembentukan

4.3. PEMBAHASAN UMUM DAN APLIKASI DI LINGKUNGAN

Berdasarkan hasil penelitian Fenomena penyisihan campuran karbofuran-
endosulfan dengan teknik ozonasi, diperoleh bahwa reaksi hidrolisis, interaksi
karbofuran-endosulfan pada hidrolisis dan ozonasi signifikan pengaruhnya pada
penyisihan karbofuran dan endosulfan Dari semua proses penyisihan, proses
ozonasi pengaruhnya sangat signifikan pada penyisjhan insektisida. Hal ini atas
dasar percobaan hidrolisis dan adsorbsi endosulfan yang dipaparkan pada Gambar
4,10, 4.27, 4.28, dan 4.29 pada pH 7 dan suhu 30°C Hasil penelitian ini, dapat
diterapkan karena lingkungan mempunyai kondisj suhu dan pH yang sesuai
dengan hasil penelitian ini. Penerapan teknologi pzonasi ini dapat digunakan
untuk mencegah pencemaran air oleh pestisida di lingkungan, misalnya air untuk
perikanan air tawar, air sumur penduduk, atau air baku minum pada Perusahaan

Air Minum (PAM).

Penyisihan karbofuran dan endosulfan melalui hidrolisis berlangsung
signifikan jika lingkungan perairan terpapar oleh pestisida dalam kadar dan pH
yang tinggi (>5,5x10°mol/L), sedangkan pada kadar dan pH yang rendah
(<5,5x10°mol/L) peran reaksi hidrolisis pada penyisihan insektisida semakin
berkurang. Hal ini didasarkan hasil penelitian pepgaruh kadar awal terhadap
penyisihan karbofuran dan endosulfan melalui hidrolisis yang telah dibahas
melalui Gambar 4.26 dan 4.27. Atas dasar hasil tersebut, untuk menanggulangi
pencemaran air perikanan yang berasal dari air irigasi yang sudah tercemar oleh
pestisida, disarankan sebaiknya sumber air yang berasal dari irigasi tersebut
jangan langsung di alirkan ke dalam kolam ikan, tetapi di tampung dan dibiarkan

beberapa hari dalam kolam lain guna memberi kesempatan kepada residu
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pestisida terurai secara reaksi hidrolisis. Kemudian untuk mengurangi jumlah
residu pestisida lebih lanjut, air dari kolam penampung di alirkan ke kolam ikan
malalui pipa dan ozon di injekkan pada saat air masuk ke dalam kolam.
Penentuan dosis ozon yang tepat untuk aplikasi selanjutnya diperlukan studi
optimasi penggunaan ozon dalam degradasi pestisida di lingkungan tempat

dimana teknologi ini diterapkan.

Pencemaran pestisida pada lingkungan cukup memprihatinkan,
berdasarkan baku mutu, air baku minum hanya diperbolehkan maksimal ada untuk
endrin 1 ppm (PP/RI/NO: 82 / Tahun 2001) atau untuk pestisida total 0,01 ppm
{Kep/Gub/Ja-Bar/ NO: 28/Tahun 2000) atau 0,018 ppm untuk organo-khlorida dan
0,1 ppm untuk golongan karbamat (PP/RV NO: 20/ Tahun 1990), sedangkan
untuk air perikanan maksimal pestisida diperbolebkan 4 ppm pestisida endrin
menurut baku mutu golongan I (PP/RI/NO: 82 / Tahun 2001). Atas dasar hasil
penelitian ozonasi campuran karbofuran-endosulfan pada kadar awal (Co~ 10
ppm) suhu 30°C dan pH 7 selama 15 menit diperqgleh nilai £ untuk endosulfan
dalam campuran sebesar 1,133x10" min"'dan untuk karbofuran 1,289x10 min".
Berdasarkan nilai k tersebut dengan cara yang sama pntuk pencemaran air sebesar
5 ppm air perikanan diperlukan waktu selama 11 menit untuk dapat memenuhi
baku mutu. Sementara itu untuk air baku minum ygng tercemar oleh endosulfan
dengan cara yang sama supaya memenuhi baku mutu sebesar 1 ppm menurut
Kep/Gub/Ja-Bar/ NO: 28/Tahun 2000, diperlukan waktu sekitar 80 menit untuk
menyisihkan kontaminan pestisida tersebut sampai memenuht baku mutu. Jadi
apabila air baku minum tercemar oleh pestisida teysebut. Ozonasi dengan ozon
berlebih disamping berfungsi untuk degradasi kontaminan yang bersifat

karsinogen juga dapat digunakan sebagai desinfektan.

Aplikasi penggunaan teknologi ozonasi pada air irigasi yang tercemar oleh
pestisida dengan sistem irigasi yang ada pada saat ini, dapat dilakukan dengan
membentuk sistem irigasi tertutup mengairi sawah tidak terlalu luas misainya 10
ha sawah yaitu air disirkulasikan dalam siklus tertytup artinya air dikembalikan
kembali ke persawahan tetapi sebelumnya air tersebut sudah diozonisasi.

Ozonisast aliran air irigasi dilakukan dalam pipa dengan cara injekst.
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BABYV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian Fenomena penyisihan campuran insektisida
(karbofuran-endosulfan) dengan teknik ozonasi dalam air dengan penambahan
karbon aktif, dapat disimpulkan bahwa karbofuran dan endosulfan dapat
didegradasi baik secara adsorpsi, hidrolisis dan ozopasi. Dari ketiga proses yang
dilakukan peran ozonasi lebih dominan dibandingkan dengan hidrolisis dan

adsorpsi pada penyisihan karbofuran dan endosulfan.

Berdasarkan nilai tetapan laju hidrolisis (%,) karbofuran dan endosulfan
tunggal maupun campuran pada pH (5, 7, dan 9), kaglar awal (1,8 - 12x10”mol/L)
dan suhu 29+1°C, dapat disimpulkan bahwa; pengaruh proses hidrolisis cukup
signifikan pengaruh pada penyisihan karbofuran dan endosulfan terutama pada
kadar, pH yang semakin besar dan hidrolisis insektisida dalam bentuk campuran.
Pada kadar insektisida lebih rendah (<~5,5x 10”° mol/L) pengaruh hidrolisis pada
laju degradasi insektisida relatif kecil dan dapat di abaikan. Oleh karena itu untuk
pemaparan insektisida pada kadar rendah diperipkan proses ozonasi untuk
mempercepat degradasi karbofuran dan endosulfan. Sementara itu, pengaruh
interaksi gugus fungsi (GK) karbofuran yaitu karbamat dengan GK endosuifan
terutama khlor yang bersifat sangat elektronegatif pada proses hidrolisis
memberikan efek positif pada laju degradasi masing-masing insektisida baik

dalam hidrolisis maupun dalam ozonasi.

Berdasarkan nilai tetapan laju ozonasi (k) yang diperoleh pada percobaan
ozonasi karbofuran dan endosulfan tunggal dan gampuran dengan dan tanpa
karbon aktif pada pH (5, 7, dan 9), suhu (20, 25 dan 30°C), dapat disimpulkan

bahwa: (1} proses ozonasi dapat digunakan sebagai glternatif untuk mendegradasi
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insektisida dalam air pada kadar dan pH relatif rendah dalam waktu jauh lebih
singkat dibandingkan dengan mengadalkan proses hidrolisis saja, (2) pada
degradasi larutan karbofuran dan endosulfan tunggal dan campuran melalui
ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif, peran reaksi oksidasi oleh ozon jauh lebih
besar dibandingkan pada proses hidrolisis. Hal yang sama juga terjadi pada
ozonasi dengan karbon aktif bahwa, peran reaksi oksidasi oleh ozon jauh lebih
besar dibandingkan pada reaksi hidrolisis dan adsorpsi oleh karbon aktif, (3)
ozonasi campuran karbofuran-endosulfan signifikan meningkatkan laju degradasi
masing-masing insektisida dibandingkan terhadap ozonasi secara tunggal.
Peningkatan laju degradasi masing-masing insektisida ini, terutama dipengaruhi
oleh adanya peran hidrolisis pada larutan campuran karbofuran-endosulfan yang

terjadi selama proses ozonasi.

Berdasarkan pemilihan ukuran karbon aktif dan kecepatan pengaduk yang
dilakukan pada ozonasi endosulfan dengan karbon aktif, dapat distmpulkan mulai
dari ukuran partikel lebih kecil atau sama denggn 0,2 mm (0,2 mm) dan
kecepatan pengaduk lebih besar atau sama dengan 750 rpm (= 750 rpm) ozonasi
carbofuran dan endosuifan dengan karbon aktif sudah tidak dipengaruhi oleh
difusi internal, ekternal dan hanya dipengaruhi oleh peristiwa kimia saja.
Kemudian berdasarkan nilai tetapan laju ozonasi yang diperoleh pada percobaan
ozonasi karbofuran tunggal dan campuran dengan penambahan karbon aktif, dapat
disimpulkan, penambahan karbon aktif dalam ozpnasi karbofuran-endosulfan
tunggal dan campuran secara kenetika tidak memberikan pengaruh yang
signifikan pada laju degradasi reaktan awal (karbofuran dan endosuifan)
dibandingkan dengan peningkatan suhu. Namun demikian, berdasarkan hasil
identifikasi produk antara ozonasi campuran karbofliran dan endosulfan dengan
karbon aktif menggunakan alat analisis GC/MS secara kuantitatif, adanya karbon

aktif dapat mempercepat laju degradasi lanjut produk antara ozonasi campuran
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Penelitian ozonasi campuran insektisida ini djharapkan dapat diaplikasikan
di lingkungan, supaya mencapai sasaran yang dikehendaki disarankan melakukan
uji coba sesuai kondisi lingkungan perairan sebenarnya karena, di perairan juga
terdapat mineral-mineral dan logam seperti Fe yang dapat mempercepat proses
ozonasl. Kemudian berdasarkan hasil penelitian produk antara dari hidrolisis
campuran karbofuran-endosulfan dengan analisis GC/MS, salah satu senyawa
yang dihasiikan adalah endosulfan eter yang merupakan senyawa bersifat racun,
walaupun dengan ozonasi senyawa tersebut dapat didegradasi, disarankan untuk
penelitian lebih lanjut memfokuskan pada prodyk antara dari hasil proses
hidrolisis dengan waktu proses diperpanjang 2 sampai 4 jam, analisa produk
antara dilakukan dengan GC/MS dan vahidasi dengap alat analisa Infra Red pada

kondisi sesuai dengan produk antara yang diperkirakan.
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@

L.1. LAMPIRAN 1

Persamaan Laju Hidrolisis karbofuran-endosulfan

Pengaruh reaksi hidrolisis terhadap degradasi karbofuran dan endosulfan
secara tunggal dan dalam campuran. Reaksi hidroljsis karbofiiran dan endosulfan
pada pH dan suhu tetap adalah sebagai berikut:

Reaksi hidrolisis karbofiuran tunggal:

ONHCHS N-Metl Asam Karbama
+ H20— + CHSNHCOOH

Karbofuran fenol
Karbofuran CH3NH2
L.1-1)
Reaksi hidrolisis endosulfan :

+ QH — intermediated + Clon, (1

G (L.1-2)
Berdasarkan reaksi (L.1-1) dan (I..1-2) laju degradasi endosulfan dan karbofuran
dapat dinyatakan sebagai berikut:

dC, _ _
[— dt ]m’mh _f(cxacﬁzo) (L-l 3)
dCy ~
[— — )m = f(Cs.Curo) (L.1-4)

Persamaan laju hidrolisis karbofuran dan endosulfan, dapat dinyatakan sebagai
berikut:

dC n m
(_ df) =k, Ck Cizo (L.1-5)
Hidrolisis

Enjartis (2008), Fenomena Penyisifian Campuran Insektisida Karbofuran don Endosulfon dengan Teknik
Ozonasi, Laporan Disertasi Program Dokior, Pasca Sarjana Bidgng limu Teknik Universitas Indonesia

Fenomena Penyisihan... Enjarlls FT Ul, 2008.
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{8

=,

(— dc*‘) =, Crem, (L.1-6)
d! Fidrolisis

Jumlah air dilingkungan sangat besar dan sangat melebihi konsentrasi insektisida,
sehingga diasumsikan jumlah air selama reaksi tetap. Dengan demikian persaman
(L.1-5) dan (L.1-6) dapat ditulis sebagai berikut:

dC,

- = Cy. 1-7
( dt demm: i C (A7)
(), =ne L1

At} ttdrotins '

dimana:

krx = kaCrzo (L.1-9)
ke =kaChzo (L.1-10)

La Grega ef al, (2001) menyatakan bahwa laju degradasi pestisida pada pH dan
suhu tertentu merupakan orde satu terhadap konsentrasi pestisida, dengan demikian
laju degradasi endosulfan dan karbofuran dalam penelitian dapat dinyatakan sebagai
berikut:

., =[_,afcx}k c (L.1-11)
KA d‘ A K
—rﬁj={_dg£}=kjc.e (L.1-12)

Setelah diintegrasikan persamaan (L.1-11) dan (L.1-12) dapat dinyatakan sebagai
berikut;

nCx_ (L.1-13)
" Cu Kt

I 0P (L.1-14)
]D C& kﬁ,E'I

Ck, dan Cg, adalah konsentrasi karbofuran atau endosulfan awal (mol/L). Cx dan Cg
adalah konsentrasi karbofuran dan endosulfan pada waktu £ k¢ adalah tetapan laju
reaksi hidrolisis keseluruhan diperoleh sebagai slope garis lurus kurva antara /n(-
Cy/Cy,) terhadap waktu (#). &z adalah tetapan laju reaksi hidrolisis keseluruhan
diperoleh sebagai slope garis lurus kurva antara In(-Cz/Cg,) terhadap waktu (7).

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Inseltisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik
Ozonosi, Laporan Disertasi Program Doktor, Pasca Sarjana Bideng Hmu Teknik Universitas !ndones:f

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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L.2. LAMPIRAN

Persamaan Laju Degradasi karbofuran-endosulfan dengan

ozonasi

Degradasi karbofuran atau endosulfan dalam air dengan proses ozonasi
dengan karbon aktif, terjadi dengan adanya pengaruh reaksi hidrolisis, reaksi
oksidasi oleh ozon dan ‘OH (reaksi homogen) dan rgaksi heterogen pada permukaan
katalis oleh ozon dan radikal bebas. Total laju degradasi karbofuran atau endosulifa
dalam air melalui ozonasi dengan karbon aktif, adalah penjumlahan laju degradasi
karbofuran melalui reaksi hidrolisis (—rx) ditambah dengan laju degradasi melalui
reaksi ozonasi secara homogen dan heterogen dan begitu juga yang terjadi pada

endosulfan. Secara matematis dapat ditulis sebagar berikut:
—Tx = I't ooomssi T T midrotisi T 1 actsorpei (L.2-1)

—T& = Feomnosin T Testigrotsis T TE Adsorpsi (L.2-2)
Laju degradasi karbofuran atau endosulfan melalyi reaksi hidrolisis berlangsung
sangat lambat (Thigeolisis 4N Indsorpsi ~ <<<), sehigga laju degradasi ke dua insektisida
ini lebih banyak disebabkan reaksi ozonasi dan persamaan  (L.2-1)dan  (L.2-2)
dapat dinyatakan menjadi:

(L.2-3)

—Fk. = Froonasi

—¥V e~ Froonasi

(L.2-4)

Degradasi karbofuran atau endosulfan tunggal pada pH 7 melalui ozonasi terjadi
karena bereaksi dengan O3 dan OHe (hasil dekomposisi ozon) pada pH tersebut [Chu
W, 2002]. Karbon aktif dalam proses ozonasi dapat mempercepat dekomposisi ozon
menjadi ‘OH terutama. Mekanisme reaksi ozonasi baik tanpa karbon aktif maupun
dengan karbon aktif dapat dilihat pada skema (2.6) dan skema (2.7). Berdasarkan hal
tersebut kinetika kimia degradasi karbofuran dan endosulfan dikembangkan melalui
mekanisme reaksi secara global, dimana ozon sebagai reaktan pengoksidasi dalam

reaksi seperti berikut:

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisiban Campuran Insekiisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi

L.2-]
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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L.2.1. Degradasi karbofuran dan endosulfan tunggal

Karbofuran:
kx
K + 03 ——2 Kosigasi (L.2-5)
Endosulfan;
kg
E + O3 -2 Eoksidasi (L.2-6)

Berdasarkan persamaan reaksi (L.2-5) dan (L.2-6) maka laju degradasi karbofuran

dan endosulfan pada ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif dinyatakan sebagat

berikut:
dC -
T F k amgsal '=(H df.‘:] =f(C;:’C03) (L2 ?)
el
ac -
~ ¥ & .nmgar =(_ dfx] - = S (C ¢-C o) (L.2-8)
Dengan persamaan laju degradasi karbofuran dan endosulfan sebagai berikut:
d a 8 -
TP reage T gr =k:,m=.' C :'Co:l (L29)
d( 4
TV Bnggat dt £= ke.mssa: 'Cs'CZ) (L.Z—IO)

Konsentrasi ozon dibuat sangat berlebih dan ditambahkan secara terus menerus
dibandingkan konsentrasi karbofuran atau endosulfan, dengan demikian konsentrasi
O3 diasumsikan tetap atau tidak berubah selama reaksi berlangsung. Sehingga

persamaan (L..2-9)dan (L.2-10) dapat dinyatakan sebagai reaksi pseudo orde berikut:

‘d$“=k‘.¢.w Cr (L2-11)
Ll G L2-12)
dimana;:

K g™ Ko gt Cor (L2-13)
K cungeot = K smgga Cion (L.2-14)

Cx, Cg, dan Cp; masing-masing adalah konsentrasi karbofuran, endosuifan, dan ozon

(mol/L), sedangkan &'k nnggar dan #'zumgest masing-masing adalah tetapan laju

Enjartis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Inscktisida Karbofurap dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi

L.2-2
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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degradasi karbofuran dan endosulfan tunggal secara ozonasi dengan orde reaksi a
dan 4. Menggunakan metode diferensial persamaan (L.2-11 dan L.2-12) menjadi

persamaan sebagai berikut:

(L.2-15)

In (_dgtk}ﬁnkkme +a.ln C,.

. ' 2-16
In [_Q"C_E'J:mkﬁ.lunggal. +eln Ce o )

K

Tetapan laju degradasi masing-masing insektisidq dan orde reaksinya diperoleh
sebagai intersep dan slope dari hasil mengkurvakan masing-masing In{Cy) terhadap
In(-dCx/dt) dan In{(Cg) terhadap In(-dCg/dt). Penyelesaian persamaan (L.2-11) dan
(L.2-12) dapat juga diselesaikan dengan metode integral. Jika orde reaksi (a atau ¢} =

1, padat =0, Cx = Cx, atau Cg = Cg,, maka persamaan tersebut menjadi :

Col_ (L.2-17)
ln (CKJ kK.I‘mel.t
Cu)_ (L.2-18)

Dengan cara memplotkan in(Cx,/Cx) dan lin(Cg,/Cr) masing-masing terhadap ¢ maka

K k1) ungeat, dan k E(1punggar. SEbagai slope.
L.2.2. Degradasi karbofuran atau endosulfan dalam campuran

Reaksi degradasi karbofuran atau endosulfan dalam campuran melalui
ozonasi dengan dan tanpa karbon aktif ditinjau secara global, dengan asumsi bahwa:
1) Reaksi terjadi secara paralel secara sendirl sendiri seperti reaksi karbofuran
tunggal (L.2-1) dan endosulfan tunggal (L.2-2). Dengan demikian degradasi
karbofuran dan endosulfan dalam campuran baik melalui ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif, mengikuti persamaan (L2-17) dan (L.2-18) dan yang
membedakan hanya pada nilai tetapan laju saja (k).

2) Reaksi terjadi secara bersamaan dan berinteraksi antara keduanya sehingga reaksi

dinyatakan sebagai bertkut:

Enjarlis {(2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosutfan dengan Teknik Ozonasi
L.2-3
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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K+E+Q; -—-- < Koksidasi +  Eoksidasi (L.2-19)

Laju degradasi karbofuran dan endosulfan dalam campuran melalui proses

ozonasi pada pH dan suhu tetap dinyatakan sebagai perikut:

- r.‘f.(?.).camp. = f(CK’CE CO3) (L2-20)
- rE.{Z).camp. = f(CK ? CE CO3) (L2-21)

Sehingga persamaan laju dapat ditulis sebagai berikut:
C* 2-21)
- k.’; A2).camp CK CE C03 (L
4 C
== kE(Z)mmp C.E' C C03 (L2—22)

- rK.(Z).Camp. -

rf- ("}Cﬂmp

Selama ozon berlebih, maka konsentrasi ozon diasumsikan tetap dan reaksi
karbofuran dipengaruhi oleh adanya endosulfan dalam larutan, sehingga persamaan
(L.2-21) dan (L.2-22) dinyatakan sebagai persamaan reaksi orde pseudo sebagai
berikut:

dC;.

T Fx(2)Camp. = k;\ {2)Camp C;L CE (L.2-23)

- = CE = 224
¥ eq2)camp. kx (2)Camp Cs Cy K (L.2-24)

dimana :

kK {2).Camp kh (2).camp C03 (LZ-ZS)

kE(Z}Camp ki‘. {2).camp CO3 (L2'26)

Cx, Cg, dan Cp; masing-masing adalah konsentrasi karbofuran, endosulfan, dan ozon
(mol/L), sedangkan &”k3camp dan kg zeamp masing-masing adalah tetapan laju
degradasi karbofuran dan endosulfan dalam campuran secara ozonasi dengan dan
tanpa karbon aktif, dengan orde reaksi # dan ». Menggunakan metode diferensial
maka persamaan (L.2-23)dan (L.2-24) dapat ditulis menjadi persamaan sebagai
berikut:

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Inscktisida Karbofuran dan Endosulfan denpgan Teknik Ozonasi

L.2-4
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Disertasi

dCx : , . -
ln[—j =In kx.(z)cmpﬂ’lan""]'lnCe) L2 23)
{2) camp
dC. :
ln(— ——dt—’: = [y oot I C e+ in C.) (1..2-26)
(2).camp

Jika orde i dan | sudah diketahui ~ 1 dari persamaan (L.2-17) dan (L.2-18), maka
persamaan (L.2-25) dan (L.2-26) dapat ditulis sebagai berikut:

e

dt : : i
I — =10y ey I Ce (L.2-27)
K

s )C-'IITIPI-II’“H
(_dG:)

dt R B}
In —-C =Ink. .. +mh(, (L.2-28)
E

\ / Campuran

Tetapan laju degradasi masing-masing insektisida (k g@y.campdan k £).camp)

dan orde reaksi {j dan m) dapat diperoleh sebagai incersep dan slope dari hasil

dCx
mengkurvakan masing-masing | ___dt terhadap InCg untuk karbofuran dan
K
Campuran
_dC.
Inl —_dt terhadap InCx untuk endosulfan. Evaluasi pengaruh campuran
Ce
Campuran

dilihat dari konstanta faju degradasi dan orde reaksi.

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi
L.2-5
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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L.3. LAMPIRAN

Pembuatan Larutan dan Preparasi Sampel

L.3.1. Pembuatan larutan

L.3.1.1. Endosulfan:

Penimbangan : 100 mg x 1/0,95= 106 mg

Perhitungan konsentrasi
Cro = (106 mg/1000)g/mg x (1/404)mol/g x (1/10 mL)(1000 mL/L)
Cro = 0,026238 x mol/L

Pembuatan ~ 5 x 10 mol/L dalam 300 mL

2,6238x10%mol/L x a = 300 ml x 5,0.10°

a = 0,5717 mi ~ 0,6 ml

L.3.1.2. Karbofuran100 ppm
Penimbangan : 55 mg x1/99 = 55,5mg ~ 56 mg

Cko = (56 mg/1000)g/mg x (1/221)mol/g x (1/10 mL)(1000 mL/L})
Cko = 0,025339 x mol/L

Pembuatan ~ 5 x 10°mol/L dalam 300 mL

{

2,5339x107mol/L x a = 300 ml x 5,0.10°

a=0,5919ml~0,6mi

Campuran: 1,2 ml150 mi

Cara keria:

Sampel yang telah ditimbang dalam botol sampel, dilarutkan dalam labu ukur 10

Enjarlis (2008, Fenomena Penyisiban Campuran Insekiisida Karbofusan dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,
L3.-1

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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mL dengan dibantu dengan 2 ml aseton kemudian ditambahkan air bebas mineral
sampai tanda garis 10 ml. Pada saat akan dipergunakan di ukur konsentrasi dengan

alat GC. Untuk memperlambat penguraian sampel ditempatkan dalam freezer.
L.3.1.3. Tio Sulfat (N2S;0;)

Natrium tio Sulfat sukar diperoleh dalam keadaan murni, maka konsentrasinya
(normalitas) ditentukan secara langsung dari penimbangan dan ditetapkan dengan

bahan baku lainnya misalnya kalium di-kromat (K,Cr,O7).
K2Cr0O7 + gKI + 4 HCl -——=2 Nay5;0; + N3l

Cara kerja:

a. 6,2 gr Natrium tiosulfat larutkan dengan air suling yang telah didihkan

sebelumnya dalam labu ukur ukuran 250 ml.

b. Tambahkan 0,1 gr Na,COj;, kemudian biarkan selama 1 minggu sebelum

titernya ditetapkan
c. Ditimbang 500 mg K,Cr,07 larutkan dengan air suling sampai 100 m]|

d. 75 mi larutan KI 20% dan 20 ml HCI SN ditempatkan dalam Erlenmeyer,
kemudian di pipet larutan K,Cry0; sebanyak 25 ml dan di campur dalam

Erlenmeyer

e. Kemudiam titrasi dengan larutan tio yang telah di buat dan dibiarkan selama 1

minggu dan di gunakan sebagai indikator larutan kanji.
L.3.2. Preparasi sampel
Cara Keria:
* Tahap pemisabhan
1) 5 ml sampel larutan dimasukkan ke dalam corong pisah 12,5 ml,
2) Ditambahkan larutan 15% CH,Cl, dalam n-heksan,

3) Sampel tersebut dikocok selama 2 menit dan kemudian diendapkan.

Enjarlis {2008). Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbefuran don Endosulfan dengan Teknik Qwonasi,
L3.-2

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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4) Setelah beberapa saat akan terbentuk 2 lapisan (lapisan atas berupa aqueous dan

lapisan bawah berupa larutan CH,Cl; + n-heksan)

5) Untuk lapisan atas tersebut dilakukan prosedur kerja dari 2 - 5 (sebanyak 2 kali),

sedangkan untuk lapisan bawahnya dikumpuikan.

6) Larutan CH,Cl; yang terkumpul dimasukkan ke dalam labu bundar 50 ml.
7) Dicuci sebanyak 3 kali dengan menggunakan 10 ml n-heksan.

8) Dimasukkan ke dalam kolom Na;SQ4 anhidrat

9) Dimasukkan ke dalam rotary evaporator sampai + 1 ml

10) Dimasukkan ke dalam tabung uji dengan penambahan aseton hingga volumenya 10

ml.

» Tahap Derivatisasi

1) Dimasukkan sampel dari tahap pemisahan ke dalam labu bundar 300 ml, kemudian

di evaporasi.

2) Ditambahkan 100 ml aquades, 2 ml FDNB 6% dalam Aceton dan 2 ml KOH
0,5N/air.

3) Dikocok dengan menggunakan shaker selama 30 mgnit dengan kecepatan tinggi.
4) Ditambahkan 10 ml Sodium borat dengan konsentrasi 5%/air

5) Dipanaskan dalam penangas air

6) Dimasukkan ke dalam corong pisah

7) Ditambahkan 10 mi n-heksan dan dikocok selama 2 menit

8) Diambil lapisan bawahnya (bagian heksannya) dan disuntikkan ke dalam alat GC

sebanyak 2ul

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Tnsckiisida Karbofuran an Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,
L.3.-3

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Lampiran 4.

Spesifikasi Karbon aktif dan
GC Shimatsu 2010 dan GC/MS QP-2010

L.4.1. Spesifikasi karbon aktif di BALAI HUTAN BOGOR

1, Aktifasi 750 °C

2. Waktu aktifasi 150 menit

3. HCl 1 %

4. Daya Serap lod 1092,67

5. Daya Serap Biru Metilen 68,5
6. Absorban 0,482

7. Konsentrasi 2,575 mg/g

8. Kadar Air 23,22 gram

0. Rendemen zat Aktif 46,67 %
10.  Kadar Air 11,21 %

11.  Kadar Zat Terbang 15,73 %
12.  Kadar Abu 1,79 %

13.  Karbon Terikat 82,49 %

14.  Daya Serap Benzen 16,11 %
15.  Kloroform 25,99 %

16.  Tetra clorocarbon 30,59 %

Enjariis (2008), Fenomena penyisihan campuran inscktisida (karbofuran-Endosulfan) dungan teknik ozonasi
L4-1

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



<Analytical Line 1>

[Injection Port SPL.1]
~ Injection Mode : Splitless
Temperature :2800C
Sampling Time : 1.50 min
Carrier Gas :He
Flow Control Mode : Pressure
Pressure : 55,3 kPa
Total Flow :28.2 mL/min
Column Flow " 1.20 mL/min
Linear Velocity : 124.9 cm/sec
Purge Flow : 3.0 mL/min
Split Ratio :20.0
High Pressure Injection : OFF
Carrier Gas Saver : OFF
[Column Oven} :
[nitial Temperature :110.0C
Equilibration Time : 1.0 min -
=Column Oven Temperature Program—
Total Program Time : 25.00 min
Rate(C/min) . '}'%ngerature(C)
1 259 150.0
2 120 260.0
3 150 300.0

{Column Infonnationj

Column Name : Rix-1
Serial Number - - 1 B47886
Film Thickness | o :0.50 um
Column Length :300m -
Inner Diameter - 1032 mm ID
Column Max Temp :350C
Installation Date = :2008/02/19
[Detector Channel 1 FIDI1] :
Temperature :3000C
Signal Acquire 1 Yes
Sampling Rate ' : 40 msec
Stop Time - © +25.00 min
Delay Time : 0.00 min
Subtract Detector : None
Makeup Gas :He
Makeup Flow : 30.0 mL/min
H2 Flow ‘ : 40.0 mL/min
Air Flow : 400.0 mL/min
[General}

< Ready Check Heat Unit>

Column Oven . :Yes

SPL1 : Yes

FID1 :Yes
< Ready Check Detector (FTD) >

. < Ready Check Baseline Drift >
: FIDI1 :No

< Ready Check Injection Fiow >

SPL1 Carrier  :No

SPLI e :No
< Ready Check Add. Flow > -
< Ready Check Detector APC Flow >

FID]1 Makeup  -: Yes :

FIDI H2 tYes

FIDI1 Air © :Yes
External Wait :No

Fenomena Penyisihan...,

~ Method

Hold Time{min)
0.50
- 0,00
0.00
11,07

Enjarlis, FT Ul, 2008.



Auto Flame On tYes

* Auto Flame Off :Yes -
Reignite : Yes '
Auto Zero After Ready : : Yes
[Peak Integration Parameters - Channel 1]
Width 13 sec
Drift 10 uV/min
‘Min.Area/Height : 1000 counts
[Quantitative Parameters - Channel 1]
=Quantitative Parameters=
Quantitative Method : Area Normalization
Calculated by : Area
Calibration Curve : Linear
Weight Regression : None
=[dentification Parameters=
Window/Band : Window
Default Band Time P
Pesk Select -+ : Closest Peak -
Correction RT : No Change
[Compound Table - Channel 1] .
- ID# - Name Type RetTime Conc.l
1 endosulfan Target 13.800 100.
{Calibration Information - Channet 1]
Data Files
~ Level:1 _
Endo std .ged

o .
Create Date : 2/21/2008 4:51:33 PM

Slope
T.DBL

Calibration Level#
Through Origin
Unit

Window

I1dentification Method
Grouping

Unit

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.

: 1000 uV/min
: 1000 min

|

: Not through
: ppm

(5%

: Absolute

: None
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. Qualitative Analysis Report

1/5

Analyzed by : Admin Dilution Factor :1.000
Analyzed 1 9/8/2005 3:05:57 PM Vial # 13
Sample Type : Standard Injection Volume 1 5.000
Leve?# ! Modified by : Admin
Sample Name : Pestisida Modified : 9/8/2005 3:22:58 PM
Sample ID : 10ppra
IS Amount : [1£=1.GOD
Sample Amount : 1000
Data File : C\GCMSsolution\Data\Project1\carbo+endo+airt.qgd
Method File : C:\GCMSsolution\Data\Project1\Pesticides2 Scan.qgm
Tuning File : CAGCMSsolution\System\Tunelistandarl.qgt
Chromatogram
5000800 i ) o
i
| 3 !
! |
i
2 : |
t .“; /l ' .’ ]
L g8 le & : ]
. A\ b 2 5 F'l - i A o
- r.{ Hh‘“‘:\ ﬂ e :;‘! [ !I'-‘Fhl i ST T S /-\,._.i:.;;l—‘-‘-- 1 TIC*1.00
PP ?"l ¥ "h%drl-..‘?,-f'" e F—-'L e LSRR § TIC*1.
e A - e & . S— :
4,0 6.0 8.0 10.0 11.0 12.0
min
S Ana|y‘t|ca] ling 1 ===== ===== Analytical Line 1 =====
GC-2010] GCMS-QP2010]

Jumn Cven Temp. :80.0 °C onSourceTemp :200.00 °C
Injection Temp. :280,00 °C Interface Temp. :280.00 °C
Injection Mode :Splitless Sotvent Cut Time :2.00 min
Sampling Time :1.50 min Detector Gain Mode :Absolute
Flow Control Mode ‘Linear Velocity Detector Gain :1.00kV
Pressure :102.1 kPa Thresho!d 0
Total Fow :19.4 ml/min
Column Fow :1.49 ml/min [M5 Table]

Linear Velocity :45.0 amfsec Group 1
Purge Flow :3.0 mLfmin Start Time :3.00min
Split Ratic +10.0 End Time 117.00min
High Pressure Injection :ON ACQ Mode :Scan
High Press. Inj. re :250.0 kPa Interval :0.40sec
High Press. Inj. Time +2.00 min Scan Speed 11250
Carrier Gas Saver :OFF Start mfz :45.00
Oven Temp. Pregram End mfz :500.00

Rate Temperature(*C) Hold Time{min}

- 80.0 0.00 Sample Inlet Unit GC

40,0 150.0 1.00

20.0 230.0 0.00

10.0 300.0 3.00
Equilibrium Time :1.0 min

CAGCMSsolution\Data\Projecti\carbo+endotaird.qge

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Qualitative Analysis Report 2/

o
Analyzed : 9/8/2005 3:05:57 P vial # :3
Sample Type : Standard , Injection Volume » 5.000
Leve? & -1 Modified by : Admin
Sample Name + Pestisida Modified : 9/8/2005 3:22:58 PM
Sample 1D © 10ppm
IS Amount : ELiJ:l.OOO
Sample Amount : 1.000
Data File : CAGCMSsolution\Data\Projectl\carbo+endo+air4.qgd
Method Fite : CAGCMSsolution\Data\Profect1\Pesticddes2 Scan.qgm
Tuning File : CAGCMSsolution\System\Tunel\standarl.qgt
Analisa Data
Peak Report TIC
Peak# RTime LTime FTime Area Arca% H:?hl leight? Name
1 39 3553 3767 2M00 691 422624 3.09 3-Octen-3yme, 2,27 T-tetramethyl- S
2 3812 3767 3573 3065045 7.73 784792 5.74 2-Chloroisopropylbenzene
3 4042 4027 4093 1901580 479 117434 0.8 Casbofuran phenol <
4 4252 4200 4447 2317902 5384 418108  3.06 Carbofuran pheno / -
5 5154 5080 5433 7083682 17.85 173041 1270 D-Allose 1o
6 5740 5673 5860 701846 177 147809 1,08 d-Mannose
7 553t 5860 6020 996778 251 252043 ).84 Dicthyl Phihatate
8 6659 6627 6713 145755  0.38 93574 068 Cabbfuran &
9 7530 7487  7.567 351995 0.63 119591 D87 4,7-Methanoisobenzofuran,
19 1756 T3 2.800 94428 (.24 44010 0.32 Eicosanoic acid
11 8031 7980  BI60 3305406 833 1918435 14.03 ).{+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecancate
12 8180 8160 8247 292135  0.74 188018 1,38 4-Hydroxy-3,5-di-tent-burylphenylpropionic acid
13 876 270 8867 687686 173 385599  2.82 1-Octadecannl
0093 9.007 9073 2690743 678 1079230  7.89 OleicAcid |
15 9240 09.200 9300 4882277 1230 2525595 1847 Endosulan L
16 0757 9613 9.840 4305670 10.85 1225422 355 14,567 T-Hoxchlorobicyelo[2.2.1]-5-heptene-2,3-dimethanol WS~
17 9887 0.840 9933 3244392 817 1742966 1275 Endosuifanll ..
18 11388 11347 j1,500 973368 245 471139 3.45 1-Nonadecanol
I9A80755 100,00 13673241 100.00
Spectrum
Peak#;l R.Time:3.7{Scan#:113)
MassPeaks:342 BascPeak: [64(158336)
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i
s e gt m'?'
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120 140

MassPeaks:343  BasePeak:139(204184)
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CAGCMSsolution\Data\Project {\carborendo+aird.qg

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Qualitative Analysis Report

nalyzed by : Admin Dilution Factor : 1.000
Inalyzed 1 9/3/2007 1:12:34 PM Vial # :3
am?le Type ¢ Unknown Incy."snction Volume 1 4.000
el # :1 E)zo ment}
ample Name 1 Carbofuran+endosulfan nasi non kakalitik 15
ample 1D : CE0L : Modified b : Admin
b Amount : [18=1.000 Modified : 9/3/2007 3:04:50 PM
ample Amount : 1.000
ta File 1 C\GCMSsolution\Data\Project 1\carboende.qgd
E.-tbnd File : CAGCMSsolution\Data\Project1\Pesticides Scand2.qgm
ning File » C\GCMSsolution\SystemyTunel\standarl .qgt
hromatogram
popo00 - !
}
. 3 . .=
2 § & 8= 3 l
; 1 2 ] T\ T
- [ b ! i § i :
o3 | nes el
;l ". - " § ! [? I 10 e ]
P . ' I 1 & g b1, _l_ Y il
oy , ‘)\.‘.__\41' ill I z . Jli. t 1t ‘.r} - "\r_}—f} f) ‘
) et g e : “TIC*1.00
T T T T | T T rrrT T VT ¥ TyrTrrrYy T
4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0
min
Y Ana]yﬁca] Ling ] ===== = Ana[vﬁml Line 1 coome
GC-2010] gGCMS-Qme]
“olumn Oven Temp. 80.0 °C onSourceTemp :200.00 °C
njection Temp, 280,00 °C Interface Temp. :280.00 °C
njection Mode Splitless Solvent Cut Time 12,00 min
mpling Time :1.50 min Detector Gain Mode :Relative
Elaow Control Mode :Linear Velocity Detector Gain 0.00 kv
ressure :102.1 kPa Threshold 0
[ota) Flow 34,3 ml/min
folumn Flow :1.49 mL/min g:lguTable]
lInear Velocity :45.0 an/sec p i1
furge Flow :3.0 mL/min Start Time :2.00min
olit Ratio :20.0 End Time :16.75min
_ fligh Pressure Injection 10N ACQ Mode :Scan
fligh Press. Inj. Pressure :250.0 kPa Interval :0.755ec
digh Press. Inj. Time :2.00 min San 1 625
- farrier Gas Saver :OFF Start m/z :45.00
pven Temp. Program End mjz :500.00
Rate Temperature(°C) Hold Time{min)
- 80.0 0.00 Sample Inlet Unit :GC
40.0 150.0 1.00
20,0 230.0 0.00
10.0 300.0 3.00
quilibrium Time :1.0 min

CAGCMSsolution\Dala\Project 1\carbaendo.qgd

Fenbmena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.

e il



Analyzed by
alyzed
mple Type
evel #
mple Name
mple ID
5 Amgunt
_ Sample Amount

" Data File
"Method File
Tuning File

Peakd  RTime
1 2.607
2 2784
3 31707
4 4176
5 5072
§ 6625
7 7735
8 3.009
% 2.009
10 9213
11 9.765
12 9.891
13 10,030
14 10.262
15 10.657
16 10963
17 11.398

fmalisa Data

[.Time
2.563
3688
3.625

11.300

Qualitative Analysis Report 2/ 4

: Admin Dilution Factor 1 000
£ 9/3/2007 1:12:34 PM Vial #
: Unknown Injection Volume 4 o0
01 Comment)
Carbofuran+endosuifan zonasi non katalitik 15"
Modified by : Admin
51 -1 0G0 Modified 1 94372007 3:04:50 PM

: C\GCMSsolution\Data\Projectt\carboendo.qgd
» CAGCMSsalution\Data\Project1\Pesticides Scanl2.qgm
: CAGCMSsolution\System\Tunel\standarl.qgt

Peak Repont TIC
F.Time Arca Arcats Heightleightts  A/H Name
50 EMI6% 078 236 Dichloromethane
323763 " S B3 Glycenin
297209 35 380 tethyl J-methylphenylsulfoxide

4338 (0129827 23, 12.11 Catbafusan phenol
6263 10419175 24, 2397714 1819 434 Azelaic Acid
6.663 484283 12 355276 269 136 Carbofuran
7.788 953472 220 586104 445 162 Azclacyl chioride
8.150 1817397 4.20 841710 638 215 n-Hexadecanolc acid
2,050 5763 071 185360  §4) 164 3-Hydmxy-24{2-methoxy-phenyl)-chromen-4-one
8338 237531 549 137057 1040 1,73 Endosuthn |
9.850 1731796 4.00 740048 561 234 14,567 7-Hexachlorobicyelof2 2:1]-5-heptene-2,3-dimethanol
9.975 1615830  3.73 324830 626 195 Endosulfn [l
10.075 425574 D98 199936 1.5 212 CI7HISO2
10.300 446992 103 320606 243 139 CISH"I]O"
10.77% 1241502 237 683520 518 18 1-pd-f2{4-Methoxymethy1phenylivinyl]) phenyl} ethanone
11013 236428 055 134573 110 1.63 CiTHI6N2S
11.563 4808544 1111 2123247 1610 226 Henadecanoic acid, 2,3-dihydroxypropyt ester,

43272015 100.00 1384787 100,00

Spectrum

Peakd#:1 R.Time:2.6(Scan¥#:50)
MassPeaks: 400 BasePeak:49(258774)
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Spectrum
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CAGCMSsolution\Data\Project1\carbeendo.qgd

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Qualitative Analysis Report 1/3

nalyzed by : Admin Dilution Factor : 1.000
halyzed : 9/6/2007 3:50:00 PM Vial # 16 %
m?le Type : Unknown Injection Votume : 5.000
vel # 1 Comment)
mple Mame : Carbofuran+endosulfan zonasi katalitiks'
mple 1D 1 CEO2 Modified by : Admin
Amount : [1a=1.000 Modified ¥ 9/6/2007 4:08:00 PM
mple Amount . 1.000 :
ta File : CAGCMSsojution\Data\Projecti\carboendo(6.qgd
-ethed Fite 1 C:\GCMSsolution\Data\Project1\Pesticides Scan.qgm
hining File : C:AGCMSsolution\SystemiTunelistandart.qgt
Chromatogram
212493 :
|
|
1
|
|
I
: g s
N b i
oo =y . -~ ;. TiC*L.00
40 » 50 6.0 1.0 8.0 .0 10.0 i1.0 12.0 13.0 14.0
min
===== Analytical Line L ===== ===== Analytical Ling 1 =====
[GC-2010] [iGCMS-QPZOlO}
Column Oven Temp. 110.02C onSourceTemp :250.00 °C
Injection Temp. :250.00 °C Interface Temp. :300.00 °C
Injection Mode :Splifess Solvent Cut Time :2.00 min
Sampling Time :1L.50mih Detector Gain Mode :Relative
Flow Contro! Mode :Linear Velocity Detector Gain +0.00 kY
Pressure :94.5 kPa Threshold 0
Total Flow :25.9 mL/min
Column Flow +1.21 mL/min [S Table]
Linear Velocty 41,1 cmfsec Group 01
Purge Flow 0.5 mL/min Start Time :2.00min
Sphit Ratio :20.0 End Time :18.00min
High Pressure Injection :ON ACQ Mode :Scan
High Press, Inj. Pressure :250.0 kPa Interval :0.50sec
High Press, Inj. Time 12,00 min Scan Speed 11000
Carrier Gas Saver :OFF Start mfz :45.00
Oven Temp. Program End m/z :500.00
Rate Temperature{C) Hold Dne{min)
- 110.0 0.50 Sample Inlet Unit :GC
25.0 150.0 0.00
12.0 260.0 0.00
15.0 300.0 S.00
Equilibrivm Time £1.0 min

CAGCMSsolution\DatalProject 1\carboendo08.qgd

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




nalyzed by : Admin
nalyzed : 97642007 3:50:00 PM
am||3le Type : Unknown
oevel # :
ample Name : Carbofuran+endosulfan
ample ID < CEO2
Amoung : 51&=1.000
ample Amount 1 1000
ata File
ethod File
ning File

--knalisa Data

Qualitative Analysis Report

Diluton Factor

Vial #

Injection Volume
Comsment]
zonasi katalitiks'

Modified by

Modified

: 1.000
16
: 5.000

: C\GCMSsolution\Data\Project1\carboendo06.qgd
: C:\GCMSsolution\Data\Projectl\Pesticides Scan.qgm
1 CAGCMSsolution\SystemyTunel\standari.qgt

: Admin
: 9/6/2007 4:08:00 PM

»

171

193 207

14 349 263 18]
AL A
250

305 217 330 341 358

34
T "

Peak Report TIC
Peak¥ R.Time ETime F.Time Afca Areata Height Ieight%s  A/H Mame
t 2648 2.600 2692 28037t 6.08 150193 830 186 Accione
2 3432 31258 3,617 1513193 32.84 153123 846 9.88 Calbol'umnghcnol
3 6,550 6.458 642 251224 5.67 41054 237 5,36 Azclaic Aci
L] 8.833 8.850 2.950 183761 3,99 72523 401 253 Azclaoy! chloride
5 10768 10.725 10850 674519 14.64 409422 2262 1.6 Endosulfan 1
6 11396 11350 11483 125451 27.23 696232 3847 1.80 1,4,5,6,7,7-Hexachlore-5-norbomene-2 3-dimethanol
7 TE517 11483 11550 71979 156 40351 223 178 Endosulfan it
B I3.068 12583 13,100 368118 799 24705% 13,65 149 Hexadecanoic acid, 2,3-dihydroxypropy] ester
4607666 100,00 1809957 100.00
Spectrum
- Peak#:l  R.Time:2.6(Scan#:79)
vinssPeaks:352 BasePeak:58(201609)
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CAGCMSsolustion\Data\Project 1\carboend006.qgd

Fenoména Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




Qualitative Analysis Report 1y

/ .
"";mlyzed by + Admin Dilution Factor : 1.000
Analyzed : 9/6/2007 4:14:08 PM Vial # 'S
Sample Type ¢ Unknown Injection Volume : 5.000
Level # t1 {Comment]
Sample Name + Carbofuran+endosulfan Qzonast katalitkl'
Sample ID : CEQ2 Modified by : Admin
IS Amount : [15:1.000 Modified : 9/6/2007 4:32:09 PM
Sample Amount 1.000
Data File : CAGCMSsolution\Data\Projectlicarbaendc07.qgd
Method File 1 CA\GCMSsolution\Data\ProjectL\Pesticides Scan.ggm
Tuning File 1 CAGCMSsclution\SystemTunelistandar 1.qgt
Chromatogram
o000 o ’ i i
i
Coor
; 3
j z
- -1 = I
T A . :
e 4 - . ; g Lo ;
e e R Bt i OTIC*1.00
T T ee i ' 3} Uy b o ' I g -
3.0 4.0 5.0 5.0 7.0 &0 g.0 10.0 1.0 12.0 13.0 14.0
min
===== Analytical Ling 1 ===== ===== Analytical Line 1 =====
GC-2010] [GEMS-QP2010]
lumn Oven Temg. :110.0 °C IonSourceTemp :250.00 °C
Injection Temp. :250.00 °C Interface Temp. :1300.00 °C
Injection Mode :Splitless Solvent Cut Time :2.00 min
Sampling Time :1.50min Detector Gain Mode :Relative
Flow Control Mode :Linear Velodity Detector Gain :0.00 kV
Pressure :194.5 kPa Threshold 0
Total Flow :25.9 mL/min
Column Flow :1.21 mb/min [MS Table]
Linear Velocity :41.1 anfsec Group 1
Purge Flow :0.5 mLfmin Start Time 12.00min
Split Ratio 20,0 End Time :18.00min
High Pressure Injection :ON ACQ Mode :Scan
High Press. Inj. Pressure :250.0 kPa Interval +0.50sec -
High Press. Inj. Time :2.00 min Scan Speed 11000
Carvier Gas Saver {OFF Skart mfz :45.00
Qven Temp. Program . End mfz :500.00
Rate Temperature{°C) Hold Time(min}
- 110.0 0.50 Sample Inlet Unit GC
25.0 150.0 0.00
12.0 260.0 0.00
15.0 300.0 5.00
Equilibrium Time :1.0 min

CAGCMSsolution\DataProject 1\carboendo07

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008. !



Qualitative Analysis Report

o

Analyzed by » Admin Dilution Factor 1 1.000
Analyzed : 9/6/2007 4:14:08 PM Vial # 15
Sample Type : Unknown Injection Volume : 5.000
Leve! i1 Comment]
Sample Name : Carbofuran+endosulfan zonasi katalitik15' )
Sample ID : CED2 Modified by : Admin
[S Amount : [1a= 1.000 Modified 1 9/6/2007 4:32:09 PM
Sample Amount : 1.000
Data File : CAGCHMSsolutiom\Data\Projectl\carboendoD7 gad
Method File 1 CAGCMSsolution\Cata\Project 1\Pesticides Scan.qgm
Tuning File : CAGCMSsolution\SysterTune1\standarl.qgt
Amafisa Daiz
Peak Report TIC
Peakd RTune  LTime F.Time Arca Arca% Heightfeight%e  A/H Mark Name
1 21286 22503 2417 291431 1137 17466 593 376 Giveerin
2 2618 2392 2667 123844 491 67776 523 182 I, §-Dimethylamino-1-butene
3 3423 3238 3492 261896 1039 39770 307 6538 7-Benzofuranol, 2,3-dihydro-2,2-dimet
4 3522 3492 3.567 166528 6.6l 100837 72.78  L.65 cthvl 4-methylphenylsul foxide
3 4.738 +.725 4.817 42649  1.6% 21475 166 193 4-Hydroxy-2-methoxybenaldehyde
6 7.332 1317 7.400 44353 1.76 25166 194 176 Carbofuean
7 8888 8.842 8.930 283682 11.26 111945 864 253 Azelaoyl chloride
g 10762 10333 10.792 53962  2.14 35846 277 150 Endosulfan
9 10925 10883 10.958 411318 1632 257332 19.86 1.59 Citric acid, wibutyl ester
10 L8594 11358 11.433 309819 12.30 184389 14.23 1.68 Bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-2,3-dimetha
1 13.067 13.008 13.100 234510 931 148908 1149 1,57 Palmitic acid .beta.-monogiyceside
12 15307 13273 133542 293728 11LM 224511 1733 1.3) Isooctyl phthalate
2519720 100.00 1295421 100.00
Spectrum
Peak#:] R.Time:2.3(Scan#:35)
MassPeaks 338 BasePeak: *8[6]680}
e — S —
35
7 oaes a1 139 167 179 131207218 237 251 265 283 295 309 370 142336366 387 400 419 4314 456 a3
4 T L Tk T ikl B e i ol e i T i o i |
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miz
Spectrum
Peak#:2 R.Time:2.6{Scan#;73)
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mz
Specirum
Peatt:3 R Time:3.4(Scan¥:172)
MassPeaks:310 BascPeak: 16411871
k00 T T e ke
.8 :
: 77 ;
t 1] |
i [oaos 12y .
I | | |
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Fenomena Penyisihan...,

CAGCMSsolution\Data\Project 1\carboendo07.

Enjarlis, FT Ul, 2008.



Disertasi

L.5. LAMPIRAN

Data Hasil Analisa Sampel

L.5.1. Data Konsentrasi OQzon

L.5.1.1. Dari Ozonator RS 09805-0,25 pada suhu kamar
Catatan : Larutan KI 20% 100 ml dan larutap Tiosulfat 0,097 M
Tabel 5.1. Data Konsentrasi Ozon yang dihasilkan Ozonator

perco T (mal) mlThio [O3] (Molar) gi/L

1 10 1.5 1.46E-02 0.6984
2 10 1.8 1, 75E-02 0.8376
3 10 1.5 1. 46E-02 0.6984
4 10 1.9 1.84E-02 0.8846
rafa-raia 1.70E-02 0.8160

L.5.1.2. DALAM AIR DEMIN PADA pH S5, 7, dan 9.

Catatan :
¢ QOzon dilarutkan dalam 300 ml Air Demineral, sampel diambil 20 ml
tambahkan asam klorida sampai pH 2,0 dan amilum dan titrasi dengan larutan
tiosulfat.
e Larutan KI 20% dan larutan Tiosulfat 0,097 M

Tabel 5.2. Data Kelarutan Ozon dalam air demin pada suhu Kamar

L (mnt) pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
ml Thio | [Ozon]M | grl. ml Thio | [Ozonj M | gr/l. ml Thio | [Ozon] M ¢ arfl.
0
5 0 0 O 0 0 0 0 ] ¢]

10 0.32 J.10E-03 | 0.1488 .22 2.13E-03 | 010243 | 0.18 1.75E-03 | 0.084

15 0.73 7.08E-03 | 0.33984 | 0.67 6.50E-03 | D.31195 | 0.55 5.34E-03 | 0.25632

20 0.95 9.22E-03 | 044256 | 0.87 S.44E-03 | 040507 | 075 7.28E-03 | 0.3494

25 1.00 9.70E-03 | 04656 0.94 9.12E-03 [ 043296 | 0.80 776003 | 0.3725

30 1.01 9.79E-03 | 0.47026 | 0.9%6 9.31E-03 | 044898 | 0.83 S3.05E-03 | 0.3864

Keterangan:
e Kelarutan ozon dalam air demineral pada kondisi asam (pH 5,0) lebih besar
dari pada kondisi netral maupun basa, hal ini disebabkan ozon dalam kondisi
asam lebih stabil dibandingkan dengan kondisi netral maupun basa.

Enjastis (2008). Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik ozonasi
L5-1

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




Disertas

e Kejenuhan ozon mulai terlihat setefah dialirkan gas ozon selama 20 menit.

0.018 -
0.018 -
0.014 e_pH50
0.012 - —S—pH7.0
—&—pH 9,0
E 0.01 - ——— Czon dari ozonator . 4 4
L]
&, o.008 -
0.006 -
0.004 -
0.002 -
0 T T T T ! '
0 5 10 15 20 25 30 35
Waltu melarutkan(mnt)

Gambar L.5.1. Kurva konsentrasi ozon dalam air demin pada pH 5, 7 dan 9.
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Gambar L.5.2. Kelarutan ozon dalam air demingral pada pH 5, 7 dan pH 9.

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Inscktisida Karbofuran dan Endosuifan dengan Teknik ozonasi
L5-2
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Diseriasi

L.5.3. DALAM AIR DEMIN PADA pH 7,0 dan suhu 20, 25 dan 30 °C

Tabel 5.2. Data Kelarutan Ozon dalam air demin pada pH 7,0

t (nnt} Subu 35 Subu 30 Suhu 25 Suhu 20
ml Thio | [Ozon) M | gvi. | mi Thio | [Ozon]M | g, | mIThio | [Ozon]M | gL | m! Thio | [Ozon] M | gL
5 0 0 0 0 0 0 4] Q 0 0 [+ 1]
10 0 0 0 02 | 194603 | 0.09312 | 041 | 398E-03 | 0.1909 | 045 | 437E-03 | 020976
15 0.05 | 4.856-04 | 002328 | 045 | 3.88E03 | 0.18624 | 055 | 534E-03 | 0.25608 | 078 | 7.57E-03 | 036317
20 006 | 532604 | 0.02794 | 055 | 534803 | 025608 { 075 | 7.28E03 | 03492 | 096 | 931E03 | 044698
25 0.08 | 7.76E-04 | 003725 | 065 | 631E-03 | 030264 | 087 | 844E-03 | 040507 [ 11 | 1.07E-02 | 051216
30 0.1 | 9.70E04 | 0.04656 | 0.76 | 7.37E-03 | 035386 | 093 | 9.02E-03 | 043301 | 12 [ 1.16E02 | 0.55872
Keterangan:
o Kelarutan Ozon dalam air demin pada suhu 20°C lebih besar dibandingkan

pada suhu 25, 30 dan 35 °C. Karena pada subu tinggi ozon terdekomposisi

dan menguap lebih cepat.

Enjarlis (2008), Fenonena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik ozenasi

L5-3

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Gambar L. 5.3. Hubungan Konsentrasi ozon dalam air demineral pada pH 7,0
terhadap waktu pada berbagai suhu.
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Gambar L.5.4. Kelarutan ozon yang dalam air demineral pada pH 5, 7 dan 9.

Fnjarlis (2008), Fenemena Penyisiban Campuran Insckiisida Karbofurap dan Endosulfan dengan ‘Teknik vzonasi
L5-4
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




Diseriasi

L.5.2. Data hasil analisi sampel dengan GC

Ceo= 22,73 ppm = 5,5493 mol/L
Ozonast larutan endosulfan dilakukan selama 60 menit

1.5.2.1. Data Perubahan kounsentrasi endosulfan pada ukuran dp berbeda

Ukuran Xe
Katalis
{mm) ppm

<0,2
(1) 0,516 ppm | 0,9773
0,2-03
(2} 0,775 ppm | 0,9659 | ,
03-04 121797
(3) ppm 0,9041
0,4-0,5
(4) 9,36 ppm 0,588
0,5-0,7 | 16,024
(5) ppm 0,2947

L.5.2.2. Data Perubahan konsentrasi endosulfan pada ukuran dp 0,2-0,3 mm
pada RPM berbeda.

Kecepatan Xc
pengadukan

(rpm) ppm

450 11,3561ppm | 0,5002

550 2,1797ppm | 0,7841
650 1,4269 ppm | 0,9041
750 1,299 ppm_| 0,9372
850 1,300 ppm | 0,9428

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insekisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik ozonasi
L5-5
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Disgrtasi

05/22/2007 Page 1

Quantachrome Corporation
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb for Windows® for AS-3 and AS-6 Version 1.23

e 1D < 0,2 mm
ription Enjarlis
ents .
le Weight 0.4912 g ’
rbate NITROGEN Outgas Temp 150.0 °C Operator Jajdt
s-Sec Area 16.2 A2/molecule Outgas Time 2.0 hrs Analysis Time 137.9 min
deality 6.580E-05 P/Po Toler 3 End of Run 05/16/2007 12:2;
. leular ®t 28.0134 g/mol Equil Time 2 File Name A7516024 .RAW

ion # 4 Bath Temp. 77.40 PC SW Version  Pre-1.20

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA
AN Eip0int BET. . v vu s seaseenaserstosoesasessaoanssannsessos 6.874E+02 mz/g
Langmuir Surface Ared....veiiseeriarrnssnnensns o S . 1.016E+03 m2/g
--Method External Surface Area..............hureeennnnnennnn 2.282E+02 m2/qg
r-Method Micro Pore SULface Ar@d. ......eveeesvasersosnnnasns 4.592E+02 m?/g
DR Method MICrO POKLE AIBB...evereesseronssancanasssannsnssonsss 9.240E+02 m?/g
PORE VOLUME DATA
r=Method MLicro Pore VOlUME. . .:ueiversisassosonasnaaanosonsns 2.398E-01 cc/g
DR Method Micro Pore VoOLlUme. .. cue e eieesnaosannanonsnssnans 3.532E-01 cc/g
K Method Cumulative Pore VOlUME. ... c.ciencioosnoananansnaan 3.349E=-01 cc/g
SF Method Cumulative PoOre VOLIUME. ...evevevcasnnsornnssoasesn- 3.370E-01 cc/g
PORE SIZE DATA

DR Method Micro Pore Width  .....iiveiverencesceooaaaoannnes 6.068E+01 A
DA Method Pore PDiameter (Model......v.vieeiivieisnnnacnasan 1.600E+01 A
1K Method Pore Width . oY = T 1.362E+01 A
SF  Method Pore Diameter {Mode).......... e rrreen e ereeens 2.556E+01 A

DATA REDUCTION PARAMETERS
Thermal Transpiration : OFF
Last Po Acguired 768.89 mm Hg
Additional Initialization Information Not Recorded.
BJH/DH Moving Average Size : 1

Interaction Constant (K) 2.%600 nm™3 » kJ/mol

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik
Ozonasi, Laporan Disertasi Program Doktor, Pasca Sarjana Bidang llmu Tekoik Universitas [ndonef:‘a

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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05/22/2007 Page 1

Quantachrome Corporation
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb for Windows® for AS-3 and AS-6 Version 1.23

e ID < 0,2 mm

iption Enjarlis

nts

e Weight 0.4912 g

bate NITROGEN Outgas Temp 150.0 °C  Operatorx Jajat

-Sec Area  16.2 A?z/molecule Outgas Time 2.0 hrs Analysis Time 137.9 min
eality 6.580E-05 P/Po Toler 3 End of Run 05/16/2007 12:21
ular Wt 28.0134 g/mol Equil Time 2 File Name A7516024 .RAW

on # 4 Bath Temp. 77.40 PC SW Version Pre-1.20

Isotherm
B/Po Volume
[cc/g]l STP

4.8913e-02 200.1932
7.5959e-02 206.5859
1.0184e-01 230.7634
1.5013e-01 216.3172
2.0345e-01 220.7614
2.4997e-01 224.0635
3.0130e-01 227.3880

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik
Ozonasi, Laporan Disertasi Program Dokltor, Pasca Sarjana Bidang Ilmu Teknik Universitas Indonesia
L

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. {0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU PESTISIDA PADApH 9

Hal I dari 1
Konsentrasi residu (ppm)
No | Waktu (menit) Campuran Tunggal
Karbofuran | Endosulfan | Karbofuran | Endesalfan

1. 2,65 2,65 2,65 2,65
2. 1,84 2,10 2,54 2,21
3. 10 1,32 1,61 2,43 1,54
4, 15 0,84 1,41 2,21 1,21
5. 30 0,48 1,11 1,99 0,86
6. 60 - - - -

Keterangan : - = Tidak terdeteksi
Bogor, 9 Mei 2005

Analis,
S

Aji Mobamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN

SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

JI. Cimanggu Kecil No. 10. Boger 16114, Telp/Fax, (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU KARBOFURAN

Hal I dari I
No | Waktu (menif) s K“““"“’“;Iﬁi"“ (ppm) T
1. 0 6,00 6,00 6,00
2, 5 5,95 5,38 5,72
3, 10 5,90 5,80 5,50
4. 15 5,85 5,70 535
5. 30 5,68 5,55 4,91
6. 60 545 5,18 4,20
7. 140 5,19 481 4,00

Bogor, 16 Januari 2006
Analis,
~

—

Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN

SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

JI. Cimanggu Kecil No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN

Hal I dari 1
No Waktu (menif) = Konsentras; l;ogidn (ppm) 5
1. 0 7,50 7,50 7,50
2. 5 7,36 7,30 7,18
3. 10 7,22 7,18 7,00
4, 15 7,07 6,98 6,85
5. 30 6,75 6,61 6,45
6. 60 6,23 5,90 5,05
7. 140 5,72 5,40 4,93

Bogor, 16 Januari 2006
Analis
e

e

Aji Mohamad Tobhir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

Jt. Cimanggn Kecil No. 10, Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN PADA pH 7

Hal I dari 1

No |  Waktu(menit) |—oo Kauﬁﬁléomnﬁitari?t:ﬁ“ (epm) Hidrolisa

1. 0 0,41 0,41 0,41

2, 5 0,28 0,23 0,39

3. 10 021 0,17 0,38

4, 15 0,17 0,12 0,37

5. 30 0,07 0,06 0,36

6. 60 0,01 0,009 0,32

Bogor, 20 Pebruari 2006
Analis,

Ve
-

e ——r

Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAJI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN PADA pH 9

Hal 1 dari 1
No |  Waktu (menit) o0 Kataliﬁﬁonsenu;s:;i?tii:u (pEm) Hidrolisa
1. 0 041 0,41 0.41
2. 5 0,29 0,27 0,39
3. 10 023 0.22 0,38
. 15 0,19 0,15 0.37
s. 30 0,09 0,06 0,35
6. 60 0,01 0,01 027

Fenomena Penyisihan...,

Bogor, 20 Pebruari 2006
Analis,

~

—

Aji Mohamad Tohir, SP.

Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

JL. Cimanggu Keci! No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN PADA pH §

Hal I dari |
No | Wakiu (menit) g Kataliﬁ]lionsentrlzit:h?tiiu (eE) Hidrolisa
1. 0 0,41 0,41 0,41
2. 5 0.26 021 0,40
3. 10 0,19 0,14 0,39
4. 15 0,15 0,09 0,38
5, 30 0,07 0,04 0,36
6. 60 0,01 0,007 0,33

Fenomena Penyisihan...,

Bogor, 20 Pebruari 2006
Analis,

e

/—"__‘
Aji Mohamad Tohir, SP.

Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN

SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10, Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJAN RESIDU ENDOSULFAN

Hal 1 dari ]

No | Waktu (menit) T.20 Komnm?;.r;?d“ (er) T. 30

1. 0 18,38 18,38 18,38

2. 3 17,52 16,26 13,37

3. 6 13,59 12,25 10,67

a, 10 11,06 9,50 7,49

5. 15 8,09 6,53 471

6. 30 4,10 3,07 1,57

Bogor, 21 Agustus 2006
Analis,

A

Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOG)Y DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU KARBOFURAN

Hat I dari 1

No | Waktu (menif) T.20 Komnm';.rgidu (eee) T.30

1. 0 10,00 10,00 10,00

2, 3 8,14 7,33 6,30

3. 6 6,86 5.73 4,69

4, 10 5,90 4,63 293

5. 15 4,55 2,71 1,87

6. 30 2,60 L15 0,44

Boger, 21 Agustus 2006
Analis,

Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN
SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN

LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10. Bogor 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU KARBOFURAN

Hal | dari I

No | Waltu (menit) T.20 Komnmli'.rgidu (eerm) T.30

1. 0 10,00 10,00 10,00

2, 3 8,20 7.63 7,20

3. 6 6,63 5,74 5,07

a. 10 5,04 3.86 3,02

5. 15 321 2,06 1,41

6. 30 2,81 120 0,43

Fenomena Penyisihan...,

Bogor, 18 September 2006

Analis,

L

Aji Mohamad Tohir, SP.

Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI BESAR PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN BIOTEKNOLOGI DAN

SUMBERDAYA GENETIK PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU PESTISIDA

J1. Cimanggu Kecil No. 10. Boger 16114, Telp/Fax. (0251) 360854

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN

Hal I dari 1

No |~ Waktu (menif) T.20 Komnm’li‘.r;;id“ (er) T. 30

L. 0 18,38 18,38 18,38

2. 3 16,38 1531 14,53

3. 6 12,36 11,60 10,56

4, 10 9,90 8,67 6,92

5. 15 6.94 5,23 3,67

6. 30 346 2,93 2,04

Bogor, 18 September 2006
Analis,

L

Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



BALAI PENELITIAN LINGKUNGAN PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU BAHAN AGRO KIMIA

J1. Laladon Raya No. 240, Ciomas, Bogor 16610, Telp/Fax. (0251) 638987

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU KARBOFURAN

Hal 1 dari 1

No | Waktu (menit) T. 20 Komnmll:.r;;idu (eprm) T. 30

1. 0 10,00 10,00 10,00

2. 3 7,99 7,28 5,95

3, 6 6,31 523 3,71

4, 10 4,73 332 222

5. 15 3,30 1,90 0,89

6. 30 2,43 1,01 0,22

Fenomena Penyisihan...,

Enjarlis, FT Ul, 2008.

\11 Desember 2006
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BALAI PENELITIAN LINGKUNGAN PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU BAHAN AGRO KIMIA

JI. Laladon Raya Ne. 240, Ciomas, Bogor 16610, Telp/Fax. (0251) 638987

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN

Hal I dari i

No |~ Waktu (menit) T.20 Komnm'li‘.r;idu (ee) T. 30

1. 0 18,39 18,39 19,99

2. 3 15,35 14,23 12,90

3, 6 1143 10,60 9,77

4. 10 7,05 6.72 5,82

5. 15 3,46 3,11 2,51

6. 30 3,09 1,63 0,34

W
,

" 22U Mohamad Tohir, SP.

= e

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




BALAI PENELITIAN LINGKUNGAN PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU BAHAN AGRO KIMIA

J1. Laladon Raya No. 240, Ciomas, Bogor 16610, Telp/Fax. (0251) 638987

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU KARBOFURAN

Hal I dari ]
No | Waktu (menit) T.20 Kmenm'li".rgidn (eEm) T. 30
1. 0 10,00 10,00 10,00
2, 3 7,53 7,09 6,77
3, 6 5,54 4,66 3,77
4. 10 3.96 3,13 223
5 15 2,58 1,66 1,13
6. 30 1,74 1,05 0,14

Fenomena Penyisihan...,

>

2,
iy
.-{/?*&:‘{59

Enjarlis, FT Ul, 2008.

A S
i-Mohamad Tohir, SP.




BALAI PENELITIAN LINGKUNGAN PERTANIAN
LABORATORIUM RESIDU BAHAN AGRO KIMIA

JI. Laladen Raya No. 240, Ciomas, Bogor 16610, Telp/Fax. (0251) 638987

LAPORAN HASIL PENGUJIAN RESIDU ENDOSULFAN

Hal I dari 1

No |  Wakiu (menif) T. 20 Kommm?li‘.r;idu (eE) T. 30

1. 0 19,99 19,99 19,99

2, 3 16,24 14,43 13,42

3. 6 12,41 11,11 10,59

4, 10 9,40 8,03 7,16

5. 15 6,15 4,93 3,47

6. 30 3,30 2,66 1,19

[
0
R A4
%—

Lranra gt
RN ITLR

~*"Aji Mohamad Tohir, SP.

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.




Lampiran V.

DATA HASIL ANALISA SAMPEL DENGAN GC

Ceo= 22,73 ppm = 35,5493 mol/L.
Ozonasi larutan endosulfan dilakukan selama 60 menit

a. Data Perubahan konsentrasi endosulfan pada ukuran dp berbeda

Ukuran Xe
Katalis
{mm) ppm

<0,2
{1} 0,516 ppm 09773
0,2-0,3
(2} 0,775 ppm 0,9659
03-04
{3) 2,1797 ppm | 0,9041
04-05
{4) 9,36 ppm 0,588
05-07
(5) 16,024 ppm | 0,2947

b. Data Perubahan konsentrasi endosulfan pada ukuvran dp 0,2-0,3 mm

dengan berbagai RPM
Kecepatan ' Xc
pengadukan
(rpm) | ppm
450 11,3561ppm | 0,5002
550 2,1797ppm | 0,7841
650 1,4269 ppm | 0,9041
750 1,289 ppm | 0,9372
850 1,300 ppm | 0,9428

LV-1

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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L.7. LAMPIRAN

HASIL REGRESI LINEAR CAMPURAN

L.7.1. OZONASI TANPA KARBON AKTIF

L.7.1.1. Endosulfan dalam campuran:
MODEL 1:

Regression Analysis: 2o(dce/dt) versus Ce20

The regression equation is

2oldce/dt) = - 00,0729 Ce20

Predictor Coef S5E Coef T P
Noconstant

Cez0 -0,07290¢6 0,004241 -17,19 0,000
5 = 0,031i86

PRESS = 0,005697

Analysis of Variance

Source DF 55 Ms F P
Regression i 0,30008 0,30008 295,57 0,000
Residual Error 4 0,00406 0,00102

Total 5 0,30414

No replicates. Cannot do pure error test.

Enjarlis (2008). Kinetika Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,

L.7-1
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Mgt -2Csl_7 99 1070

dt
MODEL 2

Normplot of Residuals for In{-dC/d

Regression Analysis: In{-dCe/dt)-In Ce versus In Cc 1

The regression equation is

In(-dCe/dt)~1ln Ce = - 2,31 ~ 0,280 1n Cc 1

d -2 0 -0,280
model 2 ; (—_[%)ramwomoamp v 9,9261.7510 CE' K‘

Predictorx Coef SE Coef T P
Constant -2,31169 0,02402 -9¢,22 Q0,000

in Ce 1 -0, 28029 0,02329 -12,04 ¢, 000

5 = 0,02240 R-5q = 97,3% R-Sg{adj) = 96, 6%
PRESS = 0,006532 R-Sg{pred) = 91,25%

Analysis of Variance

Source DF 53 M5 F P
Regression 1 0,072679 0,072679 144,89 0,000
Residual Error 4 0,002006 0,000502

Total 5 0,074685

Predicted vValues for New Observations

New Obs Fit 5E Fit 95,0% CI 95,0% PI
1 -2,73575 0,01590 (-2,77991;-2,69159) (-2,81202;-2,65948)
2 -2,67747 0,01226 {-2,71152;-2,64342) (-2,74837;-2,60658}

Enjarlis (2002), Kinctika Penyisihan Campuran [nsektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,

L.7-2
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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3 ~2,61514 0, 00962
4 -2,54927 0,00947
5 —-2,48150 0,01222
6 -2,41555 0,01638

{-2,64185;-2,58843)
{(-2,57558;-2,52297)
{-2,51544;-2,44757)

(-2,46102;-2,37007)

{(-2,68282;-2,547486)
{-2,61679;-2,48175)
{-2,55234;-2,41066)

{-2,49258;-2,33851)

Values of Predictors for New Observations

New CObs InCc 1
1 1,51
2 1,31
3 1,08
4 ¢,85
5 6,61
6 0,37

L.7.1.2. Karbofuran dalam campuran

MODEL 1

Results for: Worksheet 5

Regressicn Analysis: 20dCc/dt versus Cc20

The regression equation is

20dcc/dt = - 0,0727 Cc20
Predictor Coef SE Coef
Noconstant

cc2 -0,072709 0,003784
5 = 0,02688

PRESS = 0,004336

Analysis of Variance

Source brE 55
Regression 1 0,26680

_____________ 2 k = 7,27.10Menit ™}

T P

-19,21 G, 000
M5 F p
0,26680 369,17 0,000

Enjarlis {2008}, Kinetika Penyisihan Campuran Inscktisida Karbofuran dan Endosulfan deagan Feknik Ozonasi,

L.7-3

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Residual Error 4 0,00289 0,00072

Total 5 0,26969

No replicates. Cannot do pure error test.

Residuals vs Order for 20dCc/dt

model I —-QLE;'SJ = 7,2710“26‘;

MODEL. 2
Results for: Worksheet 4
Regression Analysis: In(-dC/dt)-InC= versus In Ce 1

The regressicn equation is

ln(—dCC/dt)—lnCC= = - 2,47 - 0,114 1n Ce 1
Predictor Coef SE Coef T P

Constant -2,47205 0, 06460 -38,27 0,000

ln Ce 1 -0,11423 0, 05795 -1,97 0,120

5 = 0, 05585 R-5q = 49,3% R-Sq(adj) = 36, 6%
PRESS = 0,041671 R-Sg{pred) = 0,00%

Anazlysis of vVariance

Source DF 55 M5 F p
Regression 1 0,012124 G,0121249 3,89 0,120
Residual Brror 4 0,012479 0,003120

Total 5 0,024603

Normplot of Residuals for in{-dCe/

Enjariis (2008), Kinetika Penyisiiian Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ouzonasi,

L.7-4
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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diC. -2 -0l
Model 2: (_-LQE_]-)Homo.Camp = 8,45 85x10 ZCK' £

dt

L.7.2. OZONASI DENGAN KARBON AKTIF
L7.2.1. Endosulfan dalam campuran
MODEL t1:

Results for: Worksheet 6

Regression Analysis; 20dCe/dt versus 20Ce

The regression equation is

20dCe/dt = - 0,0975 20Ce

Predictor Coef SE Coef T
Noconstant

20Ce -0, 09745 0,01094 -8,91
5 = 0,07739

PRESS = 0,035926

Analysis of Variance

Source DF 58 M5
Regression 1 0,47566 0,47566
Residual Errorx 4 0,02396 0Q,00599
Total 5 0,49962

No replicates. Cannot do pure error test.

0,001

F p

79,42 0,001

MODEL 1: —%=9,745.10."ZC;.

Predicted Values for New Observations

New Cbs Fit 3E Fit 895,0¢ CI

95,0% PI

Enjarlis (2008), Kinclika Penyisihan Campuran Insektisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,

L.7-3

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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1 -2,5242 0,0293
2 ~2,4554 0,0238
3 -2,3765 0,0192
4 -2,2846 0,0180
5 ~2,1757 0, 0230
6 ~2,0455 0,0339

{ -2,6056; -2,4429) (
{ -2,5214; -2,3893) (
{ -2,4297; -2,3232) (
{ -2,3346; -2,2346) |
{ -2,2397; -2,1117y {

{ ~2,13%86; -1,9515) {

Values of Predictors for New Observations

New Obs In Ce 1

1 1,59
2 1,32
3 1,01
4 0,65
5 0,22
6 -0,29
MODEL 2.

Regression Analysis: In{dCefdt)-InCe versus In Cc 1

The regression equation is

1n{dCe/dt)-1nCe =

-2,6700; -2,3785)
-2,5931; -2,3176}
-2,5086; -2,2443)
-2,4154; -2,15837)
-2,3125; -2,0389)

-2,1987; -1,8923)

-1,68 - 0,521 In Cc 1

Predictor Coef SE Coef T p
Constant -1,67662 0,00429 -391,00 0,000
ln Cc 1 -0,521385 0,004489 -116,14 0,000

s = 0,005698 R-Sg = 100,0%

Analysis of Variance

Source DF

Regression 1 0,43786

R-Sq(adj) = 100,0%

55 M5

F P

0,43786 13487,57 0,06G0

Enjarlis (2008), Kinctika Penyisihan Campuran Insekiisida Karbofuran dan Endosulifan dengan Teknik Ozonasi,

L7-6

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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Residual Brror

Total

Predicted Values for New Observations

New Qbs

1

2

Values

New Obs

Modelz: (- SE),, ., =18,6374x10°C) C;

Fit
-2,46300
-2,33632
-2,19534
-2,03794
~-1,86311

-1,67417

4 0,00013 0,00003

5 0,43799

SE Fit 95,0% CI
0,00393  (-2,47392;-2,45209)
0,00312  (-2,34498;-2,32766)
0,00248  (-2,20223;-2,18845)
0,00238  (-2,04454;-2,03134)
0,00307 (-1,87162;-1,85460}
0,00431  (-1,68612;:-1,66221)

of Predictors for New Qbservations

Incc 1
1,51
1,27
0,99
0,69
0,36

-0,00

L.7.2.2. Karbofuran dalam campuran

MODE

L1

Results for: Worksheet 6

Regression Analysis: 20{dCc/dt) versus 20Cc

95,0% PI
(-2,48222;-2,44378)
{-2,35436;-2,31829)
{-2,21259;-2,178G8)
(-2,05508;-2,02080)
{-1,88107;-1,8451%)

(-1,69400;-1,65434)

-0,521

Enjarlis (2008), Kinclika Penyisihan Campuran Inscklisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,

L.7-7

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.



Disertasi

The regression equation is

20({dec/dt) = - 0,0879% 20Cc

Predictor Coef SE Coef T P
Noconstant

20Cc -0,087864 0,007412 -11, 86 0,000
5 = 0,04930

PRESS = 0,016840

Analysis of Variance

Source DF 55 Ms F P
Regressicon 1 0,34180 0,34180 140, 60 0,000
Residual Error 4 0,00972 0,00243

Total 5 0, 35152

No replicates. Cannot do pure error test.

Residuals vs Order for 20(dc/dt

d -2 i
MODEL 1 : (‘%)Hw:oﬂaﬂp =8,79x10 C,

MODEL 2:
Results for: Worksheet 2

Regression Analysis: In (dCc/dt)-InCc versus In Ce 1

The regression equation is

Enjarlis (200R), Kinetika Penyisiban Campuran Insckiisida Karboforan dan Endosulfan dengan Feknik Ozonasi,

L.7-8
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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IN{dCc/dt)- InCc = - 2,12 - 0,254 1In Ce 1
Predictor Coef SE Coef T P

Constant -2,12009 0,02730 -77,66 0,000

In Ce 1 -0,25370 0,02762 -g,18 0,001

S = 0,04356 R~Sq = 95,5% R-Sg{adj) = 94,3%

Analysis of Variance

Source DF 55 Ms F P
Regression 1 0, 16006 ¢, 16006 84,36 0,001
Residual Error 4 0,00758 0,00190

Total 5 D,16764

a -2 —0,254
MODEL 2: (-{J—C}-])Wm -12,00x10°C'.C"

Enjarlis (2008), Kinelika Penyisihan Campuran Jnscktisida Karbofuran dan Endosulfan dengan Teknik Ozonasi,

L.79
Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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LEMBAR REFISI
NO NAMA PENGUIJI REFISI PARAF
1 | Dr.Ir. Syahrul Aiman - Pembahasan _/
campuran /
- Saran & )
kesimpulan i
- Kodisi operasi Af‘f
GS dan GC.
serta preparasi
] sampel .0 i
3 | Dr. Ir. Moh. Hasrul Thayib. Apu - Bahasa ¢Wf€f’§
3 | Prof. Dr. Ir. Widodo Wahyu Purwanto, DEA | - Mekanisme A/
oZonasi ) &7/\ 1
4 | Dr. Ir. Dewi Tristantini. MT - Parameter M f
Weisz-Prater (4 -
(Cwr) ] ()
5 | Dr. rer.nat.Ir. Yuswan Muharam. MT N/~ -
6 | Dr. Ir. Hery Hermansyah. M. Eng -Fiting W

Enjarlis (2008), Fenomena Penyisihan Campuran Insektisida Ka/"l:'{;oﬁtmn dan Endasulfan dengan Teknik
Ozonasi, Laporan Disertasi Program Doktor, Pasca Sarjana Bidang Hmu Teknik Universitas Indonesia

Fenomena Penyisihan..., Enjarlis, FT Ul, 2008.
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