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SARI

Telah dilakukan pengamatan terhadap kegunaan metoda Frank J. Baumann untuk
menentukan Chemical Oxygen Demand (C.0.D.) dalam macam-macam contoh air
dengan kandungan klorida yang cukup tinggi (> 10.000 mg/).

Dari hasil penelitian yang diperoleh dapat disimpulkan bahwa, metoda tersebut
merupakan metoda yang berlaku umum yang dapat digunakan untuk menentukan har-
ga C.0.D. dalam air yvang bebas klorida maupun yang mengandung klorida sampai seki-
tar 20.000 mg/l seperti yang ada dalam air laut.

Kesalahan relatif penentuan dengan metoda Baumann adalah sekitar 0,2% untuk
contoh yang tidak mengandung klorida, dan antara 1 - 2% untuk contoh yang mengan-

dung klorida.

ABSTRACT

Observation has been made on the usage of Frank J. Baumann method for the
determination of Chemical Oxygen Demand (C.0.D) in various water samples with
high enough content of chloride (> 10,000 mg/l),

Based on experimental result, it can be concluded that the method is general in
nature, that is it can be used for chloride free water samples as well as for water sam-
ples containing chioride up to 20,000 mg/l such as that encountered in seawater.

The relative error of the determination is about 0.2% for chloride free samples |

and 1 — 2% for samples containing chloride.

I. PENDAHULUAN

Chemical Oxygen Demand (C.0.D.)
suatu contoh air yang ditentukan menurut
prosedur baku APl Method 728-58', di-
definisikan sebagai jumlah oksigen yang di-
butuhkan pada kondisi uji, untuk mengok-
sidasi zat organik (organic matter) yang ter-
kandung dalam contoh air tersebut, dan di-
nyatakan dalam satuan 'mg/l’ - Penentuan
ini dilakukan dengan cara memanaskan con-
toh pada suhu 200 °C bersama kalium di-
kromat (yang diketahui kuantitasnya) dan
asam sulfat selama 2 jam. Kalium dikromat
yang tersisa ditentukan dengan cara ti-
trimetri. Dengan demikian kalium dikromat
yang diperlukan untuk oksidasi dapat di-
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hitung.

Dalam metoda tersebut senyawa hidro-
karbon dan asam organik rantai lurus hanya
sedikit dapat teroksidasi, sedang senyawa-
senyawa alkohol, fenol, karbohidrat dan
asam organik rantai bercabang sangat mudah
teroksidasi. Oksidasi senyawa rantai lurus
akan lebih efektif apabiladalam pengerjaan
contoh ditambahkan perak sulfat sebagai
katalisator. Klorida pada umumnya akan
mengganggu penentuan, karena mudah
teroksidasi menjadi klor.

Dengan menggunakan metoda API ini,
kesalahan penentuan dapat dikoreksi, yaitu
dengan menentukan jumlah klorida dalam
contoh bersangkutan secara terpisah (dengan
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metoda Mohr), kemudian mengurangkan
harga koreksi tersebut dari harga C.0.D.
total (sebelum dikoreksi). Harga koreksi ini ti-
dak boleh melebihi 50% dari harga C.0.D. to-
tal.

Penentuan C.O0.D. dengan cara API
pada contoh-contoh air berkadar klorida
tinggi tidak dapat memakai katalisator perak
sulfat, karena ion perak akan mengendap
bersama ion klorida, sehingga perak sulfat
tidak lagi dapat berfungsi sebagai katalisator
dan di samping itu koreksi akan sukar dilaku-
kan.

Untuk contoh air yang mengandung
klorida sampai 5000 mg/l , gangguan klorida
dapat dicegah dengan menambahkan merkuri
sulfat ke dalam contoh sebanyak 10 kali berat
klorida yang ada,  sehingga terbentuk
senyawa kompleks merkuri klorida yang
sukar teroksidasi. Pembentukan kompleks ini
dibatasi oleh konsentrasi klorida, yaitu pada
contoh air berkadar klorida 10.000 mg/l atau
lebih (air laut), penambahan merkuri sulfat
sampai 20 kali kandungan klorida tidak juga
mampu mencegah proses oksidasi klorida.,

Untuk contoh-contoh air berkadar
klorida tinggi tersebut, penentuan C.0.D.
dapat dilaksanakan dengan metoda Frank J.
Baumann. Pada metoda ini, di samping
penambahan perak sulfat dan merkuni-sulfat,
Baumann juga melakukan koreksi pada harga
C.0.D. total dengan jumlah oksigen (kalium
dikromat) yang dibutuhkan untuk mengok-
sidasi klorida menjadi klor.

Dalam penelitian ini telah dicoba untuk
menjajagi sampai sejauh mana cara Baumann
tersebut dapat diterapkan pada contoh-con-
toh air yang berkadar klorida tinggi, yakni
lebih dari 10.000 mg/l.

II. PERCOBAAN

A. Prosedur Pemeriksaan.

10 - 25 ml contoh-air dipanaskan bersama
kalium dikromat (K2CryO7) dan asam sulfat
(H2804) 50 % yang mengandung perak sulfat
(Ag2S04) pada suhu 200 9C selama 2 jam
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dengan menggunakan peralatan seperti pada
Gambar 1. Sebagian percobaan berlangsung
tanpa penambahan merkurisulfat (HgSOy),
sedangkan selebihnya" dengan -penambahan
merkuri sulfat yang penambéhahp}raﬂ:ilaku-
kan sebelum pemanasan dimulai.

Klor yang terbentuk ditampung dalam
larutan kalium jodida (KJ) yang sedikit asam.
Jod (J2) bebas dalam larutan kalium jodida
dititrasi dengan larutan baku natrium tiosul-
fat(Nas5,03). Sebagai gas pengangkut klor
yang terbentuk sewaktu pemanasan contoh,
dipakai gas nitrogen dengan laju-alir rendah
sekitar 1 - 2 gelembung per detik.

Sisa kalium dikromat ditentukan jum-
lahnya secara titrimetri dengan larutan baku
fero amonium sulfat (Fe(NH4)2(SO4)7) de-
ngan indikator feroin,

Untuk  menentukan  kemungkinan
adanya pengaruh pereaksi yang dipakai pada
hasil penentuan, maka larutan blanko dengan
jenis dan jumlah pereaksi yang sama seperti
yang dipakai pada percobaan dengan contoh,
dikerjakan ‘pula dengan prosedur yang sama.

Perhitungan hasil percobaan mengguna-
kan rumus-rumus berikut:

C.0.D. total = X {a-b}.c.ﬂﬂﬂﬂ
ml contoh
; : ROOD.d.e
Koreksi klorida = :
gt ml contoh

C.0.D. terkoreksi = C.0.D. total - Koreksi
klorida.
C.0.D. total : harga C.O.D. sebelum di-
koreksi (mg/1).

Koreksi klorida : banyaknya oksigen vang di-

butuhkan untuk mengok-

sidasi klorida menjadi klor.

a: ml Fe(NHg)? (SO4)7 vanyg digunakan
untuk titrasi larutan blanko.

b: ml Fe (NH4)2(S04)2 yang dibutuhkan
untuk titrasi larutan contoh.

¢ : normalitas larutan Fe(NHg4)2(504)3.
d : ml larutan tiosulfat yang dipakai untuk
titrasi jod bebas.
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e : normalitas larutan tiosulfat,
B. Macam .Contoh Air

Untuk memperoleh contoh air dengan
harga C.0.D. yang jelas besarnya dan dengan
tinggi kandungan . klorida yang bervariasi,
maka pada percobaan ini disiapkan contoh-
contoh yang merupakan campuran antara air
suling, air laut sintetis dan kalium hidrogen
ftalat. Yang tersebut terakhir ini akan ber-
fungsi sebagan zat organik yang mem-
butuhkan oksigen kimia. Kandungan kalium
hidrogen ftalat dalam masing-masing contoh
dibuat sedemikian agar contoh-contoh ini
mempunyai harga C.0.D. sekitar 500 mg/l.
Air laut sintetis disiapkan menurut "Qil Dis-
persing Chemicals’ oleh Melvin Z. Poliakoff
vang . komposisinya ada tercantum pada
Tabell.

Tabel 1 Komposisi Air Laut Sintetis

Natrium klorida 150 g
Magnesium klorida heksa hidrat 66 ¢
Kalsium klorida dihidrat 9g
Matrivm sulfat 24 g
Air suling 6 1

Di samping contoh-contoh ’sintetis ter-
sebut’, pemeriksaan juga dilakukan terhadap
contoh-contoh air yang diambil dari beberapa
lokasi perairan yang sesungguhnya, vaitu air
muara (Kanal Pasar Ikan dan Waduk Pluit)
dan air laut sekitar Ancol.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

Tabel 2 sampai dengan Tabel 5 memuat
hasil penentuan harga C.O.D. untuk be-
berapa contoh dengan metoda Baumann.
hasil pada Tabel 2 sampai dengan Tabel 4
untuk contoh-contoh ’sintetis’, sedangkan
hasil pada Tabel 5 untuk contoh-contoh yang
diambil dari lokasi perairan yang sebenarnya

Tabel 2 menyajikan hasil penentuan
tanpa menggunakan katalisator merkuri sul-
fat, di mana tampak bahwa sampai konsen-
trasi klorida 1000 mg/l koreksi Cl sama de-
ngan nol. Akan tetapi seperti terlihat pada
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Tabel 3, di mana contoh-contoh yang sama
diberi merkuri sulfat dengan perbandingan
HgSO4: Cl=10: 1, ternyata contoh berkadar
klorida sampai 5000 mg/l masih juga menun-
jukkan koreksi Cl sama dengan 0. Pada kon-
sentrasi klorida 10.000 mg/l atau lebih,
koreksi Cl sudah tidak lagi sama dengan nol.
Merkuri sulfat yang dapat juga dianggap
sebagai pelindung klorida terhadap proses ok-
sidasi dengan cara pembentukan senyawa
kompleks, rupanya tidak berdaya lagi pada
contoh air berkadar klorida tinggi.

Bahwa kemampuan merkuri sulfat
untuk mencegah proses oksidasi klorida di-
batasi oleh tingginya konsentrasi klorida,
dapat dilihat pada Tabel 4. Untuk konsentrasi
klorida 10.000 mg/l atau lebih, penambahan
merkuri sulfat sebanyak 20 kali klorida, tidak
menjadikan koreksi klorida sama dengan nol,
meskipun tampak menjadi lebih kecil.

Besarnya koreksi Cl menunjukkan
banyaknya klorida yang teroksidasi oleh
pereaksi kalium dikromat, sehingga hasil pe-
nentuan C.0.D. tanpa koreksi akan lebih
besar dari harga C.0.D. yang sebenarnya.
Dengan memanfaatkan koreksi Cl, hasil pe-
nentuan C.0.D. akan lebih dekat dengan
harga yang semestinya. Meskipun demikian,
pemakaian merkuri sulfat akan memberikan
keuntungan ganda. Pertama, hasil penen-.
tuan C.0.D. dengan merkuri sulfat (Tabel 2
dan 4), lebih dekat pada harga yang semes-
tinya bila dibandingkan dengan penentuan
tanpa merkuri sulfat ( Tabel 2). Hal ini tam-
pak jelas pada data 'kesalahan relatif’ pada
ketiga tabel tersebut. Sedangkan keuntungan
kedua adalah bahwa, dengan penambahan
merkuri sulfat, hasil penentuan C.O.D. untuk
contoh berkadar klorida sampai 25.000 mg/l
pun kesalahannya secara relatif masih cukup
rendah, yakni hanya kurang dari 2% (Tabel 4).

Hasil pada Tabel 5 merupakan penera-
pan metoda Baumann untuk beberapa contoh
yang diambil dari perairan sekitar Teluk
Jakarta. Konsentrasi klorida dalam contoh-
contoh ini ditentukan terlebih dulu dengan
metoda Mohr, yakni titrasi dengan perak nit-
rat dengan indikator kalium kromat.
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Gambar 1 Alat Penentuan C.O.D.

Tabel 2
Hasil Penentuan C.0.D. Tanpa Pemakaian Merkuri Sulfat
Komposisi Coentoh Harga C.0.D.
We. Contch Kesalahan Relatif
C.0.D teoretis Cl— tanpa koreksi | Koreksi C1 | terkoreksi E-A
{ag/l) (ag/l) (ag/l) (ag/1) (ag/l) A X 100%
CA} {B) <y (D) (E)
1 304 0 505 (1] 308 +02I1%
3 S04 1.000 510 0 510 + 1,2 %
5 301 5.000 1566 1054 512 %122 H
7 301 10,000 2525 2010 515 + 238 %
10 anl 20,000 2315 1802 513 + 24 %
137 501 25.000 2421 1891 530 +58 %

*} Contoh air laut sintetis

Tabel 3
Hasil Penentuan C.0.D. Dengan Penambahan Merkuri Sulfat

(HgSO4 : €1 = 10 : 1)

Kopmposisi Contoh Harga C.O.D.
No. Contoh Kesalahan Relatif
COD tepretis Cl- tanpa koreksl | koreksi Cl | terkoreksi . e
(2g/l) {ag) (ag/l) (g1} {eg/l x 100 %
{A) (B) {C) (D) (E)
2 504 & ol 505 . 0 505 +02%
4 504 1.000 505 0 505 +02 %
6 501 5.000 507 0 507 +12%
& 501 10,000 812 314 498 - 06%
11 501 20.000 824 332 492 -18%
14" | s01 25.000 811 302 500 +16%

*) Contch air laut sintetis
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Tabel 4

Hasil Penentuan C.0.D. Dengan Penambahan Merkuri Sulfat
(HgSO, : C1 = 20 : 1)

y Komposisi Contch Harga C.0.D,
0. Contoh. 0D teoretis] 1= tanpa koreksi | koreksi C1 | terkoreksi Kesalahan relatif
(ag/l) (ag/1) (ag/l) (ag/1) (ag/1) E-A . 1008
(A) (B) (C} (D) (E) A
g s01 10,000 724 219 505 +08 %
12 501 20,000 815 320 495 SRR
15(*) 501 25.000 800 309 492 - 1,8 %
(*) Contoh gir laut sintetis
Tabel 5
Hasil Penentuan C.0.D. Contoh Air Dari Beberapa Lokasi
Dengan Penambahan Merkuri Sulfat
(HESD4 :Cl =10 : 1)
H .0.D.
No. Contoh Lokaasi [ Wi
(ag/l) tanpa koreksi | koreksi Cl terkoreksi
(ag/1) (ag/l) (ag/1)
16 Pantai Ancol 15.000 805 715 90
17 Kanal Pasar Ikan 1000 130 0 130
18 Waduk Pluit 500 100 0 100

IV. KESIMPULAN.

Metoda Baumann untuk penentuan
C.0.D. dalam contoh air merupakan
metoda yang berlaku umum, baik untuk con-
toh air yang tidak mengandung klorida
maupun yang mengandung klorida konsen-

trasi rendah sampai konsentrasi tinggi seperti
contoh air laut. ?

Kesalahan relatif metoda ini adalah
sekitar 0,2 % untuk contoh yang tak mengan-
dung klorida, dan antara 1 - 2 % untuk contoh
yang mengandung klorida sampai setinggi
25.000 mg/l..
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