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KATA PENGANTAR

Puji syukur kami panjatkan kepada Tuhan Yang Maha Esa atas limpahan rahmat dan
hidayah-Nya sehingga Prosiding Seminar Nasional Kimia Jurusan Pendidikan Kimia FMIPA
Universitas Negeri Yogyakarta (UNY) 2014 ini dapat selesai disusun sesuai dengan tenggat
waktu yang telah ditentukan oleh panitia. Seluruh makalah yang ada dalam prosiding ini
merupakan kumpulan makalah yang telah lolos proses seleksi yang dilakukan tim reviewer dan
telah disampaikan dalam kegiatan seminar nasional yang diselenggarakan pada tanggal 15
November 2014 di Fakultas MIPA UNY.

Prosiding ini maksudkan untuk menyebarluaskan hasil-hasil kajian dan penelitian bidang
Kimia dan Pendidikan Kimia kepada para dosen, guru, peneliti dan pemerhati pendidikan di
Indonesia. Sesuai dengan tema seminar, yaitu Peran Kimia dan Pendidikan Kimia dalam
Mengembangkan Industri Kreatif, diharapkan prosiding ini mampu menjadi media bagi para
peneliti, pemikir dan pemerhati pendidikan untuk saling bertukar ide guna perkembangan ilmu
kimia maupun pendidikan kimia untuk mencapai kemandirian bangsa Indonesia.

Prosiding ini tentu saja tidak luput dari kekurangan, namun dengan mengesampingkan
kekurangan tersebut, terbitnya prosiding ini diharapkan dapat membantu para pendidik maupun
peneliti untuk mencari referensi dan menambah motivasi dalam mendidik ataupun
melaksanakan penelitian.

Yogyakarta, Desember 2014

Tim Editor
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SAMBUTAN KETUA PANITIA
Assalamuallaikum wr. wb ,

Yth. Bapak Rektor UNY,

Yth. Bapak Dekan dan para Wakil Dekan FMIPA UNY,

Yth. Bapak Kajur dan jajarannya

Yth. Bapak dan Ibu Pemakalah Utama,

Yth. Para pemakalah undangan, pemakalah dan peserta seminar sekalian,

Nk W=

Assalamu’alaikum Wr Wb

Pertama-tama marilah kita panjatkan puji syukur ke hadirat Tuhan Yang Maha Esa, atas
segala karunia dan rahmatNya yang telah dilimpahkan kepada kita semua dalam rangka
memperingati Dies Natalis ke S58pada tahun 2014, Jurusan Pendidikan Kimia FMIPA
Universitas Negeri Yogyakarta.

Ilmu Kimia memegang peranan di semua aspek kehidupan mulai dari proses yang
paling sederhana sampai dengan proses yang sangat kompleks. Selain itu, ilmu kimia juga
merupakan salah satu bidang ilmu yang mendasari perkembangan teknologi dan industri.
Sejalan dengan globalisasi yang tidak terbendung, negara kita perlu peningkatan kekuatan dan
daya saing bangsa, di mana industri dan teknologi memainkan peranan penting dalam hal
tersebut. Oleh karena itu dalam seminar kali ini, kami mengangkat tema *Peranan Ilmu Kimia
dan Pendidikan Kimia dalam Mengembangkan Industri Kreatif® untuk mengelaborasi
peranan dan aplikasi ilmu kimia dalam pengembangan industri.

Seminar ini merupakan ajang diskusi untuk menggali informasi baru perkembangan
[lmu Kimia maupun Pendidikan Kimia dan yang berkaitan, serta menggali peran dari keduanya,
guna menumbuhkan kemampuan dalam menjawab tantangan permasalahan yang dihadapi pada
Era Global dan membangun karakter yang unggul bagi masyarakat Indonesia. Pada seminar ini,
akan disampaikan makalah utama dari 3 (tiga) pembicara, yaitu Prof Dr Liliasari, M.Pd
(Universitas Pendidikan Indonesia), Dr Nurul Taufiqur Rochman (Ketua Masyarakat
Nanoteknologi Indonesia) dan Dr Raja Subramaniam (Department of Chemistry, Malaysia).
Ketiga pembicara akan menyampaikan makalah dengan sudut pandang yang saling melengkapi,
yaitu dari bidang Industri Kimia, Penelitian Kimia, dan Pendidikan Kimia..

Kegiatan Seminar Nasional Kimia tahun 2014 ini tidak dapat diselengggarakan dengan
baik tanpa bantuan dari berbagai pihak. Oleh karena itu, kami mengucapkan terimakasih Bapak
Rektor UNY, Bapak Dekan FMIPA UNY, Ketua Jurusan Pendidikan Kimia FMIPA UNY,
Ikatan Alumni Jurusan Pendidikan Kimia FMIPA UNY, para sponsor dan semua pihak yang
tidak dapat kami sebutkan satu per satu. Ucapan terimakasih juga kami sampaikan kepada
teman-teman panitia yang telah bekerja keras demi suksesnya penyelenggaraan seminar ini

Kami juga mengucapkan terimakasih kepada Bapak, Ibu dan Saudara peserta yang telah
berkenan mengikuti seminar ini hingga selesai. Kami mohon maaf jika dalam kegiatan ini
terdapat kesalahan, kekurangan maupun hal-hal yang tidak/kurang berkenan di hati Bapak, Ibu
dan Saudara sekalian.

Terimakasih.

Wassalamuallaikum Wr. Wb.

Yogyakarta, 15 November 2014
Ketua Panitia

Dr.Cahyorini Kusumawardani
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SAMBUTAN KETUA JURUSAN PENDIDIKAN KIMIA

Assalamualaikum Wr. Wb

Puji syukur kehadirat Allah SWT atas segala rahmat, karunia dan hidayah-Nya yang
senantiasa dilimpahkan kepada kita sekalian, sehingga kegiatan Seminar Nasional Kimia dalam
rangka Dies Natalis ke-58 Jurusan Pendidikan Kimia FMIPA UNY dapat terlaksana dengan
baik dan lancar. Pada kesempatan ini, perkenankan saya atas nama pimpinan dan civitas
akademika Jurusan Pendidikan Kimia, FMIPA UNY mengucapkan selamat datang di Kampus
Biru FMIPA Universitas Negeri Yogyakarta.

Seminar Nasional Kimia yang kita laksanakan hari ini, merupakan kegiatan rutin yang
terjadwal setiap tahun sebagai sarana silaturahmi dan bertukar pengalaman bagi para dosen,
guru, peneliti maupun pemerhati dalam bidang kimia dan pendidikan kimia.Kegiatan ini sangat
mendukung dalam upaya menumbuh kembangkan kehidupan masyarakat ilmiah.Seiring dengan
pergantian kepemimpinan Nasional kita, kegiatan penelitian dan pengembangan diarahkan pada
peningkatan kekuatan bangsa di semua sektor pengembangan industri kreatif merupakan salah
satu faktor penting penguatan ekonomi dasar dan menengah.Oleh karena itu, pada seminar kali
ini diambil tema ‘Peranan Ilmu Kimia dan Pendidikan Kimia dalam Mengembangkan Industri
Kreatif”.

Terimakasih yang setulus-tulusnya kami sampaikan kepada ketiga pembicara tamu pada
Seminar Nasional Kimia kali ini yaitu Prof. Dr. Liliasari, M.Pd (Universitas Pendidikan
Indonesia, Bandung), Dr. Raja Subramanian (Department of Chemistry, Malaysia), Dr. Nurul
Taufiqur Rochman (Ketua Masyarakat Nanoteknologi Indonesia, LIPT) dan Dr Dwi Hudiyanti
(Universitas Diponegoro) serta penghargaan yang setinggi-tingginya kepada bapak/ibu
pemakalah yang berasal dari berbagai universitas, dan pusat-pusat penelitian di seluruh
Indonesia, semoga hal yang dilakukan ini berguna bagi nusa dan bangsa, amal baik beliau
semua dibalas oleh Allah SWT.

Akhirnya kami sampaikan banyak terimakasih kepada Rektor UNY, Prof. Dr. Rochmat
Wahab, MPd, MA dan Dekan FMIPA, Dr. Hartono, atas dukungan moril dan material,
bapak/ibu peserta seminar dan segenap panitia yang telah bekerja keras untuk mewujudkan
seminar ini. Kami mohon maaf atas segala kekurangan dalam penyelenggaraan seminar nasional
ini.Selamat berseminar dan semoga sukses.

Wassalamualaikum, Wr. Wb

Yogyakarta, 15 November 2014
Kajurdik Kimia UNY

Dr. Hari Sutrisno
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SAMBUTAN DEKAN FMIPA UNY

Assalamuallaikum Wr. Wb.,

Selamat datangdi FMIPA UNY dan selamat datang pada acara seminar ini. Atas nama
Fakultas kami mengucapkan terimakasih yang sebesar — besarnya atas partisipasinya dalam
seminar ini dan khususnya kepada para pemakalah baik dari dalam maupun luar negeri.

Seminar ini merupakan agenda rutin tahunan Jurusan Pendidikan Kimia
FMIPA.Meskipun seminar ini merupakan Seminar Nasional, namun pada kesempatan ini
mendatangkan pembicara dari Luar Negeri. Ucapan terimakasih sebesar — besarnya kepada para
pembicara utama, yaitu : Prof. Dr. Liliasari, M.Pd. (UPI Bandung), Dr. Raja Subramaniam
(Department of Chemistry Malaysia), Dr. Nurul Taufiqu Rachman, M.Eng. (Ketua Masyarakat
Nanoteknologi Indonesia, Peneliti LIPI) dan Dr Dwi Hudiyanti (Universitas Diponegoro).

Tema yang diangkat pada tahun ini adalah : “Peran Kimia dan Pendidikan Kimia dalam
Mengembangkan Industri Kreatif”. Kita tahu bahwa masih ada jarak antara universitas (dunia
pendidikan) dengan dunia industri.Belum banyak hasil penelitian dari universitas yang ditindak
lanjuti oleh industri. Semoga pada seminar ini nanti akan diperoleh ide—ide bagaimana membuat
kolaborasi antara univeritas / tenaga pendidik dan para praktisi industri

Terimakasih kepada panitia dan atas nama institusi saya mohon maaf sebesar—besarnya
apabila dalam penyelenggaraan seminar ini ada hal-hal yang kurang.

Selamat berseminar.

Wasalamuallaikum Wr. Wb.

Yogyakarta, 15 November 2014
Dekan FMIPA UNY

Dr. Hartono
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MAMMAE HASIL INDUKSI MLD-DMBA
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ABSTRAK

Kajian ini dilaksanakan untuk menjelaskan pentingnya titrasi potensiometri dalam
penentuan beberapa parameter penting dari permukaan mineral lempung/logam oksida-
hidroksida. Parameter yang dimaksud meliputi konsentrasi situs aktif, besar kapasitan,
reaksi protonasi dan deprotonasi, sertakonstanta kesetimbangan reaksi. Sifat kimia ini
akan menjadi referensi penting bagi para peneliti yang akan memanfaatkan mineral
lempung dan/atau logam oksida-hidroksida.Mineral lempung adalah aluminosilikat yang
tersusun dari lembaran tetrahedron silikon dan oktahedron alumunium.Berdasarkan rasio
lembarannya, terdapat kelompok kaolinit, montmorilonit, dan klorit. Kajian ini
membahas aluminisilikat kaolinit, montmorilonit, dan logam hidroksida goethite.

Dengan titrasi, konsentrasi ion H™ yang diikat atau dilepaskan oleh situs
permukaan pada setiap harga pH dapat dipantau dengan baik. Konsentrasi ion H'yang
terikat-terlepas oleh permukaan tersebut menunjukkan banyaknya ion H' yang bereaksi
di setiap harga pH yang diamati.Jika konsentrasi awal situs aktif permukaan diketahui,
maka konsentrasi semua komponen yang bereaksi, baik reaktan maupun produk dapat
dihitung dengan menggunakan prinsip stoikiometri. Perhitungan ini akan menjadi sangat
rumit jika melibatkan beberapa reaksi di permukaan sehingga tidak mampu lagi
dilakukan secara manual. Oleh karena itu, perhitungan dilakukan dengan cara optimasi
dan iterasi parameter tertentu, dengan bantuan piranti lunak komputer GRFIT, suatu
aplikasi yang dibuat untuk menentukan spesiasi dan konstanta kesetimbangan reaksi.

Kajian ini menyimpulkan bahwa beberapa sifat permukaan, terutama kapasitan,
konsentrasi situs aktif, reaksi protonasi-deprotonasi situs aktif, dan konstanta
kesetimbangan reaksi dapat ditentukan dengan baik dengan cara titrasi potensiometri.
Ketelitian ini dapat dilihat dari realibilitas hasil hitung yang diperoleh peneliti yang
berbeda pada sampel yang sama.

Kata Kunci: fitrasi potensiometri; mineral lempung; konstanta kesetimbangan

A. PENDAHULUAN

Mineral lempung ditemukan secara melimpah di dalam kimia tanah. Mineral lempung
secara khusus memiliki peranan penting dalam kimia tanah karena memiliki luas permukaan
yang relatif tinggi. Sifat ini menjadikan lempung mampu berperan penting untuk mengatur
transport senyawa-senyawa kimia di alam. Oleh karena itu, pengetahuan akan sifat kimia dan
proses yang terjadi pada permukaan mineral lempung sangat penting untuk diketahui.

Sifat kimia di permukaan mineral lempung yang penting untuk diketahui di antaranya
adalah muatan permukaan pada setiap harga pH kapasitan permukaan,reaksi protonasi-
deprotonasi di permukaan,dan konstanta kesetimbangan reaksi(Dzombak et al. 1990, Hayes et.
al. 1991, Stadler et. al. 1993, Jaslin et. al., 1999, Persson et. al, 1999, Barnier et. al.
2000, Angove et al, 2002, Jaslin et. al. 2004),. Sifat-sifat tersebut diperlukan untuk berbagai
kepentingan, seperti adsorpsi, katalis, dan pengendalian limbah di lingkungan. Selain itu, proses
reaksi yang terjadi di permukaan menjadi kajian yang cukup menarik untuk memahami,
megendalikan, dan mengoptimalkan fungsi mineral lempung bagi kesejahteraan hidup. Karena
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reaksi pada umumnya menuju kesetimbangan, maka pemahaman akan reaksi dan konstanta
kesetimbangan reaksi sangat penting untuk dipelajari.

Harga konstanta kesetimbangan dalam suatu reaksi perlu diketahui untuk menetapkan
sejauh mana reaksi berjalan pada seperangkat kondisi (Day and Underwood, 1986: 106).
Dengan konstanta kesetimbangan reaksi pula, distribusi spesies sebagai fungsi pH atau
konsentrasi dapat ditentukan. Harga konstanta kesetimbangan dipengaruhi oleh konsentrasi,
aktivitas (a), dan suhu. Sebagaimana rumus konstanta kesetimbangan, konsentrasi reaktan dan
produk mempunyai peran penting dalam reaksi dan besarnya konstanta kesetimbangan.
Pembahasan konstanta kesetimbangan selalu dikaitkan dengan Aktivitas. Suatu contoh, aktivitas
suatu spesies A didefinisikan sebagai a = [1x [A], dengan aialah aktivitas, [Jialah koefisien
aktivitas dan [A] ialah konsentrasi spesies A (Day and Underwood, 1986: 110). Selain aktivitas,
konstanta kesetimbangan juga dipengaruhi oleh suhu. Variasi suhu dalam suatu proses adsorpsi
akan menghasilkan harga konstanta kesetimbangan pelepasan dan penangkapan ion H'oleh
permukaan secara berbeda pula. Jaslin,et. al.(2012a) dan He et. al. (2010) menemukan bahwa
suhu mempengaruhi konstanta kesetimbangan secara siginifikan.

Konstanta kesetimbangan reaksi dapat ditentukan dengan berbagai macam cara, antara
lain spektroskopi, analisis radioisotop, dan titrasi potensiometri. Titrasi potensiometri
merupakan metode analisis yang didasarkan pada pengukuran potensial sistem untuk
mengetahui titik akhir suatu reaksi. Titrasi potensiometri juga merupakan metode yang mudah,
murah, cepat dilakukan, selektif, dan sensitif. Terbukti bahwa titrasi telah digunakan oleh
banyak peneliti untuk menentukan konstanta kesetimbangan reaksi (Angove et al. 2002, Van
Emmerik et al, 2003, Jaslin ez. al. 2005a, 2005b, 2005¢, 2005d). Jika dibandingkan dengan cara
lain, teknik titrasi potensiometri memberikan beberapa keuntungan sebagai berikut (Suyono
Wiryoatmojo, 1988: 253):

1. Dapat digunakan untuk larutan-larutan berwarna yang bila dititrasi dengan cara biasa sulit
untuk menentukan perubahan warna.

2. Titrasi potensiometri sangat diperlukan bila tidak diketemukan indikator yang cocok.

3. Dapat dipergunakan untuk titrasi pada media yang bebas air.

4. Menghilangkan faktor subyektif dalam menentukan perubahan warna indikator dan tidak
diperlukan lagi koreksi indikator blanko.

5. Titrasi potensiometri dapat dipergunakan dalam titrasi asam-basa, presipitasi, kompleks
dan oksidasi-reduksi.

Penentuan sifat-sifat kimia tersebut dapat dilakukan dengan fitting data eksperimen
titrasi asam-basa atau titrasi potensiometri dengan menggunakan bantuan perangkat lunak
komputer, seperti GRFIT (Ludwig, 1992).Penelitian mendalam yang mempelajari sifat-sifat
tersebut telah dilakukan oleh beberapa peneliti, seperti Jaslinez. al. (2004, 2005a, 2005b, 2005c,
205d), Angove et. al. (2002) yang mempelajari reaksi kation and ligan organik pada mineral,
Lackovic et. al. (2004) yang mempelajari reaksi permukaan illite dan beberapa mineral lainnya
dengan asam sitrat.

Kajian ini dilakukan untuk menunjukkan dan membuktikan bahwa titrasi potensiometri
atau titrasi asam-basa dapat digunakan untuk menentukan suatu reaksi dan konstanta
kesetimbangan reaksi, khususnya pada permukaan mineral lempung, yang pada implikasinya
diharapkan menjadi suatu gagasan untuk penentuan reaksi dan konstanta kesetimbangan reaksi
berbagai sistem reaksi lainnya. Karena peralatangelas untuk titrasi itu sangat sederhana dan
dimiliki oleh kebanyakan lembaga pendidikan, serta karena aplikasi perangkat lunak komputer
yang digunakan juga tidak terlalu rumit untuk dipelajari, maka metode yang sangat murah dan
mudah ini adalah sangat baik untuk dilakukan dan dipelajari.

B. PEMBAHASAN
1. Konstanta Kesetimbangan Reaksi

Kebanyakan dari reaksi kimia adalah bersifat reversible. Untuk suatu kondisi
eksperimental tertentu harus diketahui sampai seberapa jauh reaksi akan berlangsung dan pada
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arah yang mana (maju atau mundur) sebelum reaksi tersebut dapat digunakan dalam analisis
kimia. Jika dalam suatu reaksi kimia konsentrasi makroskopis dari reaktan dan produk tidak
berubah dengan waktu, maka sistem tersebut dianggap berada dalam kesetimbangan.
Pengetahuan konstanta kesetimbangan pada hakekatnya merupakan gambaran relatif dari
spesies-spesies pada saat kesetimbangan. Konstanta kesetimbangan juga dimaknai sebagai
ukuran seberapa jauh reaksi akan berlangsung (Fernando and Ryan, 1997: 23-24).

Konstanta kesetimbangan suatu reaksi kimia dapat dinyatakan dalam aktivitas atau
konsentrasi spesies-spesies yang berpartisipasi dalam reaksi kesetimbangan tersebut. Jenis
konstanta kesetimbangan kimia yang biasanya digunakan adalah: konstanta disosiasi asam (K,)
atau harga K, yang bersesuaian dimana K, x K, = K, hasil kali kelarutan (K,), konstanta
pembentukan kompleks (Ky), konstanta kesetimbangan reaksi redoks, atau harga potensial
elektrode standard (E) yang bersesuaian (Fernandoand Ryan, 1997: 18).

Kesetimbangan reaksi didasarkan pada suatu keadaan dimana proses ke kanan dan ke
kiri suatu reaksi kimia berlangsung dengan kecepatan yang sama dan tidak terjadi perubahan
lagi (misalnya jumlah pereaksi dan hasil reaksi). Menurut Day and Underwood (2002),
persamaan reaksi dalam larutan secara umum dapat dituliskan sebagai berikut:

PA@y T dBag < 1Cag + SDeg

Harga Konstanta kesetimbangan reaksi adalah sebagai berikut:

_ [CT'IDY
[4]"[B]

Keterangan:
P,q : koefisien pereaksi
1,8 : koefisien hasil reaksi
[A] : Konsentrasi kesetimbangan zat A dalam satuan molar
[B] : Konsentrasi kesetimbangan zat B dalam satuan molar
[C] : Konsentrasi kesetimbangan zat C dalam satuan molar
[D] : Konsentrasi kesetimbangan zat D dalam satuan molar

Kesepakatan antara perhitungan kesetimbangan eksperimen dengan perhitunagn teoritis
dapat diperoleh dengan menggunakan konsentrasi efektif (aktivitas) sebagai pengganti
konsentrasi aktual (molaritas) (Day and Underwood, 2002: 100). Persamaan yang menyatakan
hubungan antara aktivitas dengan konsentrasi yang dinyatakan oleh debye and Huckle sebagai
berikut (Sukardjo, 1985: 101).

a=cy
Keterangan:

a : aktivitas

c : konsentrasi

Y : koefisien aktivitas

Koefisien aktivitas dipertimbangkan dengan melibatkan elektrolit pendukung dalam
setiap eksperimen yang melibatkan larutan. Untuk larutan yang sangat encer, koefisien
aktifvitas dianggap memiliki harga 1 sehingga nilai aktivitasnya sama dengan konsentrasinya.
Meskipun banyak penelitian yang mengasumsikan bahwa [[]1, sehingga aktivitas sama dengan
konsentrasi, namun aktivitas seharusnya dipertimbangkan secara mendalam, misalnya dengan
menambahkan elektrolit pendukung di dalam suatu sistem yang dititrasi karena penelitian
sebelumnya juga membuktikan adanya perbedaan Kosntanta kesetimbangan yang berbeda
sebagai akibat penambahan elektrolit pendukung ke dalam sistem titrasi dengan konsentrasi
yang berbeda (Sparket. al. 1995).

2. Mineral Lempung

Fraksi anorganik tanah terdiri atas fragmen-fragmen batuan dan mineral dalam berbagai
ukuran dan komposisi. Berdasarkan ukurannya, dikenal tiga fraksi utama yaitu: (1) fraksi kasar
(2 — 0,050 mm) yang disebut pasir, (2) fraksi sangat halus (0,050 — 0,002 mm) yang disebut
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debu, dan (3) fraksi sangat halus (<0,002 mm) yang dinamakan lempung/tanah liat (Tan, 1991:
93). Fraksi lempung cenderung tersusun dari mineral-mineral sekunder berukuran halus yang
terbentuk dalam tanah yang disebut mineral lempung. Terdapat dua kelompok utama mineral
lempung: lempung silikat yang mencakup ilit, montmorillonit, vermikulit dan kaolinit; dan
lempung oksida yang mencakup terutama oksida besi dan oksida aluminium (Foth, H.D., 1994:
156-157).

Mineral-mineral lempung silikat terdiri atas dua komponen dasar. Satu komponen
adalah tetrahedron silikon-oksigen (silikon dalam empat koordinasi dengan oksigen) dan
komponen lainnya adalah oktahedron aluminium (mempunyai delapan sisi dengan aluminium
dalam enam koordinasi dengan oksigen dan/atau hidroksil). Tetrahedron silikon-oksigen dalam
lempung silikat tersusun dalam suatu lembaran. Oksigen-oksigen bagian atas atau ujung pada
lembaran tetrahedron tersebut mempunyai satu ikatan yang penuh dengan silikon dan satu
ikatan oksigen yang tidak penuh. Rumus untuk lembaran tetrahedron adalah Si,Os. Pada
oktahedron, setiap Al menetralkan setengah ikatan valensi dari masing-masing dari enam anion
di sekelilingnya, yang mengakibatkan struktur netral(Foth, H.D., 1994: 158-159).

Berdasarkan jumlah lembar tetrahedron dan oktahedron dalam satu lapisan, dikenal
tipe-tipe struktur berikut: tipe 1:1 atau dimorfik, 2:1 atau trimorfik, 2:2 atau 2:1:1 atau
tetramorfik. Kelompok kaolinit mewakili struktur 1:1, karena komposisinya terdiri dari satu
lembar tetrahedron dan satu lembar oktahedron. Kelompok montmorillonit mewakili tipe 2:1,
karena strukturnya dibangun oleh dua lembar tetrahedron dan satu lembar oktahedron.
Kelompok klorit merupakan satu contoh dari tipe 2:2, sedang paligorskit dan sepiolit tergolong
ke dalam tipe 2:1:1 (Tan, 1991: 99).

Lempung tanah biasanya mengandung muatan elektronegatif, yang memungkinkan
terjadinya reaksi pertukaran kation. Muatan ini merupakan hasil dari satu atau lebih dari
beberapa reaksi yang berbeda. Menurut Tan(1991: 151-152), dua sumber utama bagi asal-usul
muatan negatif adalah:

a. Substitusi Isomorfik

Proses ini dianggap sebagai sumber utama muatan negatif dalam lempung lapis 2:1.
Sebagian silikon dalam lapisan tetrahedron dapat diganti oleh ion yang berukuran sama, yang
biasanya adalah AI’*. Dengan cara yang sama, sebagian dari Al dalam lembar oktahedron dapat
diganti oleh Mg*" tanpa mengganggu struktur kristal. Proses pergantian semacam ini disebut
substitusi isomorfik. Muatan negatif yang dihasilkan dianggap sebagai muatan permanen,
karena tidak berubah dengan berubahnya pH.

Berdasarkan laporan penelitian yang dilakukan oleh Schindler et. al.(1987), dan Angove
et. al. (1997, 1998), situs bermuatan negatif permanen (dilambangkan dengan X') yang
disebabkan oleh substitusi isomorfik tersebut, mengalami reaksi permukaan sebagai berikut.

[X77H+]0 + K+ . [X77K+]0 + H+,
dengan harga konstanta kesetimbangan dihitung dengan persamaan berikut:

[X -K'][H']
[X -H[K']

K:

b. Disosiasi dari Gugus Hidroksil yang Terbuka

Keberadaan gugus OH pada tepi kristal atau pada bidang yang terbuka juga dapat
menimbulkan muatan negatif. Khususnya pada pH tinggi, hidrogen dari hidroksil tersebut
terurai sedikit dan permukaan lempung menjadi bermuatan negatif, yang berasal dari ion
oksigen. Muatan negatif tipe ini disebut muatan berubah-ubah atau tergantung pH. Besaran dari
muatan berubah-ubah ini beragam tergantung pH dan tipe koloid. Jenis muatan ini sangat
penting pada lempung tipe 1:1, lempung oksida besi dan aluminium, dan koloid organik.

Koloid tanah dapat pula menunjukkan muatan positif seperti halnya muatan negatif.
Muatan positif memungkinkan terjadinya reaksi pertukaran anion dan sangat penting dalam
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retensi fosfat. Muatan tersebut diperkirakan berasal dari protonasi atau penambahan ion H' ke
gugus hidroksil. Mekanisme ini tergantung pada pH dan valensi dari ion logam (Tan, 1991:
153).

Gugus hidroksil ini merupakan situs yang bermuatan variatif, dapatbermuatan positif
dan dapat pula bermuatan negatif tergantung pada harga pH. Dalam bahasa Inggris, situs ini
disebut the variable-charge sites atau pH-dependently charge sites. Situs ini dapat mengalami
reaksi protonasi dan deprotonasi (Westall and Hohl, 1980, Hayes, 1991).

Pada pH rendah: SOH+H" = SOH,"
Pada pH tinggi: SOH = SO+H’

3. Titrasi Potensiometri

Potensiometri merupakan metode analisis kimia berdasarkan hubungan antara potensial
elektrode relatif dengan konsentrasi larutan dalam suatu sel kimia. Metode ini berguna untuk
menentukan titik setara suatu titrasi secara instrumental sebagai pengganti indikator visual.
Contohnya pada titrasi asam-basa, redoks, kompleksometri dan pengendapan (Sumar
Hendayana, 1994: 1).

Potensiometri menggunakan alat-alat yang meliputi potensiometer atau pH meter,
elektroda pembanding dan elektroda indikator. Elektroda pembanding adalah elektroda yang
telah diketahui potensial setengah selnya dan tidak peka terhadap komposisi larutan yang
diteliti. Contoh elektroda pembanding adalah elektroda kalomel. Elektroda indikator memiliki
potensial yang bergantung dari konsentrasi zat yang diselidiki. Elekltroda indikator di bagi
menjadi dua kategori yaitu elektroda logam dan elektroda membran (Sumar Hendayana, 1994:
41)

Perbedaan potensial antara elektrode indikator dan elektrode pembanding yang terjadi
selama titrasi, diukur dengan menggunakan potensiometer. Pada titrasi potensiometri asam-
basa, perbedaan potensial ini dapat diganti dengan perubahan pH larutan. Hal ini disebabkan
karena nilai pH berbanding lurus dengan beda potensial suatu larutan. pH meter merupakan alat
untuk mengukur pH suatu larutan, dengan pembuktian persamaan Nerst sebagai berikut:

RT
Ege; = E° +—1
sel nF na

RT
E¢e1 = E° + 2,303 —1
sel nF oga

RT
Eq.; = E° + 0,0591 ﬁloga (pada 298°C)

a=log [H']
Loga=log [H']
-log [H'] = pH

E ., =FE—-00591 pH

pH meter dapat juga digunakan untuk menentukan titik akhir titrasi asam basa pengganti
indikator (Sumar Hendayana, 1994: 52), selain dapat digunakan untuk mengukur pH suatu
larutan. Alat ini dilengkapi dengan elektroda kaca dan elektroda kolomel atau gabungan dari
keduanya (elektroda kombinasi).

Kondisi optimum dari suatu proses analisis seperti titrasi potensiometri dapat dicapai
dengan menambahkan elektrolit pendukung (Spark 1995). Elektrolit pendukung merupakan
elektrolit inert yang mempunyai konsentrasi tinggi. Konsentrasi elektrolit inert sebagai elektrolit
pendukung ini minimal 100 x lipat lebih besar dari elektroaktif yang akan diukur. Setiap titrasi
(titrasi asam-basa, titrasi kompleksasi, titrasi pengendapan atau titrasi reduksi-oksidasi) dapat
diikuti secara potensiometri dengan bantuan elektroda indikator dan elektroda yang sesuai.
Kurva titrasi diperoleh dengan menggambarkan grafik potensial terhadap volum pentiter yang
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ditambahkan, dan memiliki kenaikan yang tajam di sekitar titik kesetaraan, yang dapat
memperkirakan titik akhir titrasi. Harga potensial yang yang diukur dapat diubah sedemikian
rupa sehingga dapat disajikan sebagai harga pH (Harrizul Rivai, 1995: 385).

4. Startegi Penentuan Konstanta Kesetimbangan dengan Titrasi Potensiometri

Data yang diperoleh dari titrasi potensiometri dimodel dengan Surface Complexation
Model (Model Kompleksasi Permukaan), dengan menggunakan perangkat lunak komputer
GRFIT (Ludwig, 1992). Informasi yang diperoleh dari model ini adalah reaksi protonasi dan
deprotonasi permukaan mineral serta konstanta kesetimbangan reaksi.

Model ini dilaksanakan pertama kali terhadap data titrasi. Data titrasi berupa hubungan
antara pH dan [H'] yang ditambahkan. Jika [H'] yang ditambahkan lebih besar daripada [H']
yang terukur oleh pH, maka berarti ada [H'] yang terdisosiasi dari proses adsorpsi. Sebaliknya
jika [H'] yang ditambahkan lebih kecil dari [H'] yang terukur oleh pH berarti ada [H'] yang
terikat oleh sistem dalam proses adsorpsi.

Banyaknya [H'] terlepas (terdisosiasi) atau terikat oleh sistem dalam proses adsorpsi
akan membentuk persamaan non-linear sebagai fungsi pH. Persamaan non-linear tersebut
merupakan hubungan antara pH (sebagai sumbu X) dan [H'] yang ditambahkan (sebagai sumbu
Y).

Titrasi dengan KOH atau HNO; standar akan memberikan perubahan konsentrasi H"
bebas dalam sistem dan harga pH larutan. Dengan penambahan setiap jumlah volum tertentu
KOH / HNO;, maka dapat diketahui pH larutan dan konsentrasi H' total yang tersisa dalam
sistem.

[H+]bebas total — [H+]yang ditambahkan + [H+]disosiasi

-log [H'] = pH atau [H'] = 10™"

atau

[H+]bebas total— [H+]yang ditambahkan '[H+]yang diikat

dengan [H yepastotal = 107"

+ +
[H ]yang ditambahkan — [H ]yang di masukkan ke dalam sistem
+ -
[H ]disosiasi _[H ]yang terlepas dari permukaan
+ _ + +
[H ]yang diikat — [H ]yang terikat pada saat permukaan ditambhakan ion H

Jika [H'] yang ditambahkan lebih besar dari [H'] yang terukur oleh pH, maka berarti
ada [H'] yang terdisosiasi dari suatu permukaan. Banyaknya [H'] yang terikat atau terlepas oleh
sistem di permukaan mineral lempung akan membentuk persamaan non-linier sebagai fungsi pH
jika dihubungkan dengan suatu garis. Persamaan non-linier tersebut merupakan hubungan
antara pH (sebagai sumbu X atau absis) dan [H'] yang ditambahkan (sebagai sumbu Y atau
ordinat).

Sebagai contoh, dalam reaksi protonasi permukaan mineral lempung dimana ion H"
ditangkap oleh SOH.

SOH + H" =—= SOH,"
Jika konsentrasi total SOH diketahui, maka K suatu reaksi dapat ditentukan melalui optimasi
persamaan berikut:

_ [SOH,']
[SO J[H']

Persamaan non-linier tersebut mungkindapat ditentukan secara manual jika hanya
terdapat satu reaksi sederhana yang menangkap atau melepaskan proton atau ion H'.
Namun,persamaan tersebut akan menjadi sangat rumit ketika reaksi yang terlibat dalam proses
di permukaan tersebut bersifat kompleks dan banyak, yang tidak mungkin lagi ditentukan secara
manual. Oleh karena itu, untuk menentukan konstanta kesetimbangan reaksi dalam suatu sistem
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di permukaan mineral lempung, maka data hasil eksperimen titrasi yang berupa grafik hubungan
antara pH dan [H'] yang ditambahkan tersebut dimodel dengan menggunakan suatu model
kompleksasi permukaan. Model tersebut diolah dengan bantuan software komputer GRFIT.

5. Fitting Data Titrasi Potensiometri untuk Sifat-Sifat Kimia Mineral Lempung dan Besi
Oksida-Hidroksida

Mineral lempung yang dimaksud dalam pembahasan ini adalah kaolinit,
montmorilloinit, dan goethit. Gambar 1 dan 2 menunjukkan bagusnya fitting hasil perhitungan
dengan data yang diperoleh dari titrasi. Fitting tersebut dilakukan melalui iterasi data titrasi
menggunakan perangkat lunak komputer GRFIT. Dalam fitting tersebut, terdapat beberapa
parameter yang dapat disesuaikan (adjustable parameters). Untuk mineral lempung, parameter
tersebut meliputi luas permukaan, besar kapasitan, situs aktif dan muatan, reaksi protonasi-
deprotonasi, serta konstanta kesetimbangan reaksi tersebut. Tabel 1 menunjukkan besarnya
parameter hasil fitting untuk tiga mineral lempung/besi oksida.

[H'] yang ditambahkan / mM

pH

Gambear 1. Titrasi 50 m* L' suspensi goethite pada berbagai suhu: (simbol) adalah data
eksperimen dan garis merupakan hasil hitung yang menunjukkan fitting sangat baik.
(Jaslin et. al. 2012b)
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>y B
L

[H'] ditambahkan / mM

10

pH
Gambar 2. Titrasi 100 m* L™ suspensi Montmorillonite pada berbagai suhu: (A )10
°C, (e) 30 °C, dan (m) 50 °C. Garis merupakan hasil hitung yang fit sangat baik
terhadap data eksperimen (Jaslin et. al, 2012a)

Table 1. Parameter sifat-sifat kimia permukaan mineral lempung dan besi oksida-

hidroksida pada 30 °C.
Kaolinite Montmoriilonite Goethite

Konsentrasi situs aktif/ mmol m~

SOH 0,00325 0.00376 0,0165

X 0,00225 0.0125 --
Kapasitan permukaan/ F m™

Kapasitan 2,1 2.1

Kapasitan luar - 7 -

Kapasitan dalam - 3 -

Konstanta Kesetimbangan protonasi deprotonasi situs aktif permukaan, /og K

SOH+H" = SOH," 3,96 5,46 7,884
SOH=SO*+ H' -7,24 -6,50 8,113
[X-H7"+K = [X-K1]+H -2,85 -0,25 --

. Jaslin et al . Jaslin et al
Referensi (1999) Jaslin et al (2012a) (2012b)

C. Penutup
1. Kesimpulan

Titrasi potensiometri dan/atau titrasi asam basa merupakan suatu metode yang sangat
murah dan mudah dilakukan. Data titrasi potensiometri terhadap mineral lempung dapat
dianalisis dengan menggunakan perangkat lunak komputer GRFIT untuk menentukan reaksi dan
konstanta kesetimbangan reaksi yang terjadi pada permukaan lempung. Selain itu, analisis
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tersebut juga menghasilkan konsentrasi gugus-gugus aktif permukaan, dan kapasitan
permukaan. Implikasi dari pembahasan ini adalah bahwa metode ini dapat dimanfaatkan untuk
menentukan reaksi dan konstanta kesetimbangan reaksi berbagai sistem lainnya, misalnya
sistem yang terdiri dari suatu logam dan suatu ligan. Dengan metode ini, maka reaksi disosiasi
masing-masing komponen dan reaksi kompleksasi dengan mudah dapat ditentukan. Dengan
metode ini pula, distribusi masing-masing spesies pada berbagai harga juga dapat digambarkan
dengan mudah.
2. Saran

Metode ini bagus untuk dipelajari oleh mahasiswa tingkat bawah karena banyak konsep
dasar yang didapatkan. Suatu contoh, mahasiswa dapat menentukan reaksi hydrolisis kation,
distribusi spesies, kompleksasi, serta konstanta kesetimbangan reaksi.
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