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Abstrak
Pada penelitian ini dilakukan pengujian koefisien transfer massa gas ozon pada reaksi ozonasi. Gas ozon diproduksi menggunakan Corona discharge dan dialirkan menuju bubble column reactor yang berisi air. Variabel yang digunakan yaitu laju alir 2 L min-1– 5 L min-1 dan pH 4-10. Volume reaktor yang digunakan 1500 ml dengan suhu diatur ±28oC. Pengujian konsentrasi ozon terlarut menggunakan metode titrimetri dilakukan setiap 5 menit. Hasil penelitian menunjukkan konsentrasi ozon terlarut meningkat selama proses ozonasi hingga 30 menit dan selanjutnya cenderung stabil. Konsentrasi ozon terlarut naik seiring dengan meningkatnya laju alir gas ozon masuk, namun pemberian laju alir yang terlalu tinggi akan menurunkan konsentrasi ozon terlarut. Laju alir yang menghasilkan konsentrasi ozon terlarut tertinggi didapatkan pada laju 4 L min-1. Konsentrasi ozon terlarut dalam air mempengaruhi besarnya nilai koefisien transfer massa gas ozon (kLa). Pada variabel laju alir nilai kLa maksimum didapat pada laju alir 4 L min-1 sebesar    0,081 min-1, selanjutnya mengalami penurunan pada laju alir yang lebih tinggi. Hal tersebut disebabkan oleh kenaikan laju alir dapat meningkatkan turbulensi namun pada laju alir yang terlalu tinggi menyebabkan waktu tinggal ozon dalam cairan singkat. Nilai kLa tertinggi pada variabel pH diperoleh pada pH 4 sebesar 0,1159 min-1 dan semakin menurun seiring meningkatnya pH air. Hal ini berkaitan dengan kadar basa pada media. Apabila media bersifat basa, pembentukan radikal bebas HO* yang akan menghasilkan reaksi pada ikatannya sehingga  meningkatkan kecepatan perusakan ozon dalam media.
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PENDAHULUAN 
Ozon adalah molekul anorganik yang mengandung tiga atom oksigen (O3) dan bersifat tidak stabil (Khadre et al., 2001). Ozon merupakan agen oksidasi kuat yang mampu bereaksi dengan berbagai senyawa organik maupun anorganik. Ozon telah dimanfaatkan untuk menghilangkan bau, memurnikan air, dan disinfektan. Pada pengaturan udara, ozon berperan sebagai radikal bebas yang dapat mengoksidasi dan menetralkan berbagai macam bau (Mork, 1993). Selain itu, ozon juga dimanfaatkan dalam bidang pangan sebagai agen anti mikroba (Rice et al., 2000). Proses osidasi yang melibatkan ozon diklasifikasikan sebagai AOP (Advanced Oxidation Processes) karena proses ozonisasi menghasilkan radikal hidroksil. Senyawa sasaran akan dioksidasi baik melalui reaksi langsung dengan ozon atau melalui reaksi dengan radikal hidroksil. 
Pembentukan ozon atau proses sintesis ozon dapat dilakukan secara alami maupun buatan. Secara alami ozon terbentuk pada stratosfer yang reaksinya dipengaruhi oleh sinar matahari. Secara sintetis, ozon dapat dibuat dengan menggunakan lucutan korona (corona discharge), pembangkit ozon dengan sinar ultra violet, maupun secara elektrolitik. Dari ketiga metode tersebut, produk ozon yang optimal dihasilkan dari metode corona discharge (Grima, 2009). 

Proses ozonasi dipengaruhi oleh transfer massa gas ozon dalam reaktor. Efisiensi transfer massa dapat diindikasikan dengan nilai koefisien transfer massa gas ozon (kLa) pada larutan. Besarnya kLa ditentukan oleh konsentrasi ozon masuk reaktor, laju alir ozon, temperature, dan pH (Gao et al., 2005; Al-Abduly et al., 2014; Flores-Payan et al., 2015). Konsentrasi yang tinggi dari ozon terlarut dalam fasa cair dapat meningkatkan laju reaksi ozonasi.

Laju perpindahan massa per unit volume ozon pada bubble column reactor secara kesuluruhan bergantung pada koefisien transfer massa gas ozon (kLa) (Gao et al.,2005). Ozon sedikit larut dalam air dan memiliki waktu tinggal yang singkat dalam reaktor. Untuk itu, perlu dilakukan penelitian untuk memaksimalkan nilai kLa sehingga proses ozonasi berjalan lebih optimal. Penelitian ini difokuskan pada pengkajian pengaruh pH dan laju alir gas ozon terhadap koefisien transfer massa ozon (kLa) dalam air. 

BAHAN DAN METODE
Bahan 
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kalium iodida, aquadest, H2SO4, natrium tiosulfat (Na2S2O3), NaOH, dan HCl. Kalium iodida (Merck) digunakan untuk titrasi. Akuades yang digunakan sebagai media ozonas diperoleh dari Laboratorium Membran Reasearch Center (Mer-C) Departemen Teknik Kimia Universitas Diponegoro. Semua bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini didapatkan dari supplier tanpa ada perlakuan tambahan. 
Alat
Peralatan dalam penelitian ini terdiri dari bubble column reactor sebagai tempat untuk kontak ozon dengan larutan, pembangkit ozon, pengatur laju alir gas ozon masuk reaktor, tempat keluaran untuk mengambil sampel, yang tersusun sebagaimana ditampilkan pada Gambar 1. Ozon dihasilkan dengan cara melewatkan udara pada pembangkit ozon dari udara dan langsung dimasukkan ke dalam reaktor melalui sparger yang berada di bagian bawah reaktor. 
[image: reaktor]
Gambar 1. Rangkaian alat ozonasi

Metode
Udara dengan laju alir tertentu (2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5 l/menit) dialirkan ke dalam pembangkit ozon dan langsung diteruskan ke dalam reactor melalui sparger yang berada di bagian dasar reactor. Reaktor berisi larutan KI dengan pH tertentu (4; 5; 6; 7; 8; 9; 10). Sampel diambil setiap 5 menit sekali diambil untuk dianalisis konsentrasi ozon terlarut. Hasil pengukuran konsentrasi ozon terlarut diolah untuk mendapatkan koefisien transfer massa kLa pada setiap vaiabel. 

Analisis Ozon Terlarut 
Penentuan konsentrasi ozon terlarut dilakukan dengan menggunakan metode titrimetri. Larutan KI 50 ml hasil proses ozonasi diletakkan di dalam Erlenmeyer dan ditambahkan dengan 10 ml H2SO4 sehingga larutan berubah warna menjadi kuning gelap. Kemudian larutan dititrasi menggunakan larutan natrium tiosulfat 0,2 N. Titik akhir titrasi ditandai dengan berubahnya larutan menjadi jernih. Konsentrasi ozon terlarut dihitung menggunakan rumus berikut:

Konsentrasi ozon =  

Penentuan Nilai Koefisien Transfer Massa Ozon 
Kelarutan ozon ditentukan menggunakan persamaan berikut:






dengan dan  masing-masing adalah konsentrasi ozon terlarut dalam keadaan steady state dan pada waktu t menit, sedangkan kLa adalah koefisien transfer massa (menit).

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh Waktu terhadap Konsentrasi Ozon Terlarut
Ozon yang memiliki kelarutan dalam air 13 kali lebih baik dibanding oksigen (Beltran, 2003). Pada penelitian ini, dilakukan pengamatan terhadap kelarutan ozon pada berbagai variable laju alir gas dan pH mulai dari menit ke 0 sampai 60. Hasil pengamatan ditunjukkan pada Gambar 2. Pada Gambar 2 tampak bahwa konsentrasi ozon terlarut semakinlama semakin meningkat selama proses ozonasi berlangsung. Namun demikian, secara umum setelah 30 menit peningkatan konsentrasi ozon mulai berkurang dan mendekati 60 menit konsentrasinya mendekati konstan.
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Gambar 2. Pengaruh waktu terhadap konsentrasi ozon terlarut. Kondisi operasi : laju alir gas 4 L min-1; suhu 28±1; fase cair air; V reaktor 1500 L; pH diatur (i) pH 4, (ii) pH 5, (iii) pH 6, (iv) pH 7, (v) pH 8, (vi) pH 9, (vii) pH 10.

Menurut Moris (1988), kelarutan ozon dapat dapat dinyatakan dengan Solubility Ratio (S) yang dihitung dengan menggunakan persamaan berikut:


dengan CL dan CG masing-masing adalah konsentrasi ozon dalam larutan dan dalam gas. Nilai CG gas ozon pada suhu 28 ± 1°C adalah 220,94 ppm (Gottschalk, 2010). Nilai Solubility ratio pada pH 4 sampai dengan 10 hasil dari penelitian ini disajikan pada Tabel 1. 
Tabel 1. Nilai Solubility ratio pada berbagai pH
	pH
	CL (ppm)
	Solubility ratio

	4
	146,4
	0,6626

	5
	127,2
	0,5757

	6
	112,0
	0,5069

	7
	108,0
	0,4888

	8
	103,2
	0,4671

	9
	97,6
	0,4417

	10
	84,8
	0,3838



Semakin tinggi pH maka Solubility ratio akan semakin turun. Hal ini karena pada pH tinggi terbentuk ion hidroksida (OH-) dalam air yang akan menginisiasi terjadinya dekomposisi ozon (Wang et al., 1999).

Pengaruh Laju Alir terhadap Konsentrasi Ozon Terlarut 
Untuk mengetahui pengaruh laju alir terhadap konsentrasi ozon terlarut, maka dilakukan percobaan dengan pH 7, suhu 28 ± 1°C, dan laju alir yang divariasikan antara 2 - 5 L/menit. Volume larutan KI yang digunakan dalam reaktor adalah 1500 mL. Ozonasi dilakukan selama 30 menit. Hasil percobaan disajikan pada Gambar 3. 

Gambar 2. Pengaruh Laju Alir terhadap Konsentrasi Ozon Terlarut
Berdasarkan hasil yang ditampilkan pada Gambar 3, tampak bahwa kenaikan laju alir gas ozon menyebabkan konsentrasi ozon terlarut meningkat. Konsentrasi ozon maksimum didapat pada laju alir gas masuk sebesar 4 L/menit dan konsentrasi menurun setelahnya. Hal ini disebabkan karena berkurangnya waktu tinggal oksigen di dalam reaktor (pembangkit ozon) yang menyebabkan proses pembentukan ozon menjadi tidak sempurna karena molekul oksigen tidak memiliki cukup waktu untuk bereaksi menjadi ozon (Jodpimai et al., 2015). Konsentrasi ozon terlarut konstan karena terjadi keseimbangan dinamis antara perpindahan massa ozon yang berasal dari fasa gas dan dekomposisi ozon dalam fasa cair. 

PengaruhLaju Alir Terhadap Koefisien Transfer Massa 
Hasil perbobaan mengenai pengaruh laju alir ozon terhadap koefisien transfer massa disajikan pada Gambar 4. Pada Gambar 4 tampak bahwa nilai kLa maksimum didapat pada laju alir 4 L/menit.
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Gambar 4. Pengaruh laju alir ozon terhadap koefisien transfer massa 

Penurunan nilai kLa dipengaruhi oleh transfer massa gas-cair dan reaksi dekomposisi ozon. Fenomena ini dapat dijelaskan dengan teori dua film Whittman dan Lewis (1923) yang menyatakan bahwa kenaikan laju alir dapat meningkatkan turbulensi. Turbulensi menyebabkan proses transfer massa menjadi lebih efektif. Namun pada laju alir gas yang tinggi menyebabkan kLa menurun. 
Tabel 3. Data kLa pada berbagai kondisi operasi
	Qg (L/menit)
	Penelitian inia)
	Gao et al. (2015)b)
	Al-Abduly et al. (2014)c)

	1
	-
	0,27
	2,7 

	2
	0,024
	0,31
	3,3

	2,5
	0,025
	0,52
	-

	3
	0,032
	-
	-

	3,5
	0,053
	-
	-

	4
	0,081
	-
	-

	4,5
	0,070
	-
	

	5
	0,050
	-
	-


a) Menggunakan bubble column reactor dengan kondisi pH 7; fase cair: air, 1,5 L  
b) Menggunakan Karman contactor dengan kondisi pH 7; fase cair: air, 10 L
c) Menggunakan oscillatory baffled reactor dengan kondisi pH 7; fase cair: air, 0,05 L

Tabel 3 menunjukkan perbandingan nilai koefisien transfer massa untuk laju alir gas sebesar 2 L/menit adalah 0,024 s-1 untuk penelitian ini, 0,31 s-1 untuk Karman contactor, dan 3,3 s-1 untuk osicillatory baffled reactor. Karman contacto menghasilkan kLa yang nilainya 21 kali lebih besar, sementara oscillatory baffled reactor  menghasilkan 317 kali lebih besar hasil dibandingkan hasil penelitian ini. Perbedaan nilai kLa ini dikarenakan penggunaan reaktor yang berbeda serta volume cairan yang diozonasi yang juga berbeda. 

Pengaruh pH Terhadap Koefisien Transfer Massa 
Nilai pH mempengaruhi besarnya koefisien transfer massa ozon dari fase gas ke fase cair. Gambar 5 menunjukkan hubungan antara koefisien transfer massa dengan variabel pH 4, 5, 6, 7, 8, 9 dan 10 dengan suhu ruangan 28 ± 1°C. Laju alir ozon masuk dijaga konstan yaitu 4 L/menit dan volume cairan dalam reaktor 1500 ml. 
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Gambar 5. Pengaruh laju alir ozon terhadap koefisien transfer massa (kLa). Kondisi operasi : laju alir gas ozon 4 L/menit; suhu 28±1;  volume reaktor 1500 ml; pada (i) pH 4, (ii) pH 5, (iii) pH 6, (iv) pH 7, (v) pH 8, (vi) pH 9, (vii) pH 10.

Hasil penelitian pada Gambar 5 menunjukkan bahwa konsentrasi ozon terlarut menurun seiring dengan meningkatnya nilai pH. Hal ini berkaitan dengan ion OH- mempercepat peruraian ozon menjadi radikal OH (Gao et al., 2005).
Nilai kLa hasil penelitian ini juga dibandingkan dengan hasil penelitian para penelitu sebelumnya, sebagaimana disajikan pada Tabel 4. Secara umum, nilai kLa hasil penelitian ini lebih kecil daripada hasil penelitian Grima (2009) dan Gao et al. (2015). Perbedaan ini disebabkan oleh jenis reactor, volume cairan, dan laju alir gas yang berbeda. Pada pH 4, nilai kLa hasil penelitian ini 0,5 kali lebih rendah jika dibandingkan dengan hasil penelitian kedua kelompok peneliti tersebut.

Tabel 4. Perbandingan kLa penelitian ini dengan penelitian sebelumnya
	pH
	Penelitian inia)
	Grima. (2009)b)
	Gao et al. (2015)c)

	1,5
	-
	0,4
	-

	2
	-
	-
	0,280

	3
	-
	-
	0,290

	4
5
6
	0,136
0,038
0,058
	0,38
-
	0,295
0,320
0,260

	7
	0,081
	0,31
	0,310

	8
	0,049
	-
	-

	9
	0,043
	0,26
	-

	10
	0,035
	-
	-


a) Menggunakan bubble column reactor dengan Qg 3 L/menit; fase cair: air, V 1,5 L  
b) Menggunakan reaktor applikon, dengan Qg 0,0027 L/menit, Cg 0,3 g/L, fase cair: air
c) Menggunakan Karman contactor dengan Cg 0,02 g/L, fase cair: air, V 10 L

KESIMPULAN 
Hasil penelitian menunjukkan konsentrasi ozon terlarut meningkat selama proses ozonasi hingga 30 menit dan selanjutnya cenderung stabil. Konsentrasi ozon terlarut naik seiring dengan meningkatnya laju alir gas ozon masuk, namun pemberian laju alir yang terlalu tinggi akan menurunkan konsentrasi ozon terlarut. Laju alir yang menghasilkan konsentrasi ozon terlarut tertinggi didapatkan pada laju 4 L min-1. Konsentrasi ozon terlarut dalam air mempengaruhi besarnya nilai koefisien transfer massa gas ozon (kLa). Pada variabel laju alir nilai kLa maksimum didapat pada laju alir 4 L min-1 sebesar    0,081 min-1, selanjutnya mengalami penurunan pada laju alir yang lebih tinggi. Hal tersebut disebabkan oleh kenaikan laju alir dapat meningkatkan turbulensi namun pada laju alir yang terlalu tinggi menyebabkan waktu tinggal ozon dalam cairan singkat. Nilai kLa tertinggi pada variabel pH diperoleh pada pH 4 sebesar 0,1159 min-1 dan semakin menurun seiring meningkatnya pH air. Hal ini berkaitan dengan kadar basa pada media. Apabila media bersifat basa, pembentukan radikal bebas HO* yang akan menghasilkan reaksi pada ikatannya sehingga  meningkatkan kecepatan perusakan ozon dalam media.
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