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KATA PENGANTAR

Puji syukur penyusun panjatkan ke hadirat Illahi atas anugerah ilmu dengan
bimbingan rahman dan rahim-Nya kepada kita, hingga akhimya penyusun dapat
menyelesaikan penulisan bahan ajar ini.

Kita menyadari bahwa kimia analitik merupakan cabang ilmu kimia yang
berperan sebagai alat bagi perolehan data-data kimia vang mensyaratkan tingkat
presisi dan akurasi yang tinggi. Sebagai fool maka cabang-cabang kimia lain bahkan
melintas ke sektor interdisipliner; bidang kesehatan, pertanian, biologi, lingkungan
hingga eksplorasi perut bumi dan angkasa luar mutlak memerlukan analisis kimia.
Meski untuk keperluan ini dituntut tingkat pemahaman dan cara analisis yang
komprehensif, dari kajian kualitatif hingga kuantitatif instrumental tingkat tinggi,
namun sangat tidak mungkin untuk merangkurﬁ seluruh kajian tersebut hanya dalam
satu buku ajar. Sehingga buku ini disusun untuk menjadi bagian dari kontek kajian
yang luas tersebut dan tidak dapat dipisahkan dari pendekatan lain suatu kajian
analisis dan bahan studi ilmu kimia lain.

Berpijak dari fakta di atas, Bahan Ajar Analisis Kuantitatif ini didesain
dengan penekanan pada konsep dasar analisis kuantitatif kiasik (semata) sehingga
diharapkan pemakai akan memiliki kemampuan nalar vang tinggi untuk
menyelesatkan permasalahan analisis kuantitatif klasik dan mengembangkannya ke
arah dan proporsi yang sejaj ai‘gé antara metode analisis kuantitatif lainnya, Penyusun

Jjuga meletakkan kesejajaran beran dan saling membutuhkannya antara analisis

~kuabitatif-kuantitatif-dan-analisis modes (iﬁstrum ental).

Muncul sebagai edisi pertama, bahan ajar ini akan terus ditingkatkan sisi
kualitas dan desain penyajiannya sehingga akan tampil lebih menarik dan aktual.
Untuk keperluan tersebut penyusun mengharapkan adanya input dari para pengguna
dan pembaca; mahasiswa dan kolega. Faktor ini akan menjadi bagian penting bagi

pencerahan paradigma penyusun dalam menyajikan bahan ajar yang ideal.
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titrasi netralisasi, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,
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| BABI

i DASAR-DASAR ANALISIS KUANTITATIF

} TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

| Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kuantitatif :
| mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan §
.: gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik
proses netralisasi, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,

reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas, menguasai konsep dan menerapkan

prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental;
kolorimetri, elektrogravimetri dan menjelaskan  pendekatan spekirofotometri

dalam analisis

TUJUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

Mahasiswa mengetahui beberapa reaksi dasar yang menjadi reaksi basis analisis

kuantitatif, memahami reaksi-reaksi tersebut hingga mengetahui hubungan gram
mol dan gram ekivalen spesies-spesies yang berinteraksi pada reaksi tersebut;

memiltki kemampuan dalam membuat larutan berbagai zat dan larutan standar

untuk analisis dan mampu menyelesaikan problem kuantitatif analisis
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Bahan Ajar Analisis Kuantitatif

D ASAR-DASAR ANALISIS KUANTITATIF

Reaksi-reaksi Dasar Analisis

Hubungan Gram, Mol dan Gram ekivalen

Preparasi Larutan Standar

Secara mendasar kimia analitik mencakup kajian penentuan suatu materi;
unsur-unsur penyusun atau zat lain yang mungkin terkandung di dalam mater
tersebut. Pada awal perkembangannya tugas ini menjadi tujuan utama. Aspek-aspek
lain yang menjadi kajian kimia analitik meliputi identifikasi suatu zat, clusidasi
struktur dan analisis kuantitatif penyususnya.

Analisis kuantitatip yang dilakukan dengan mengukur volume larutan yang
telah diketahui konsentrasinya secara akurat diklasifikasikan ke dalam kelompok
analisis titrimetri. Larutan yang telah diketahui konsentrasinya dikenal dengan
larutan standar. Larutan ini harus bereaksi secara kuantitatif dengan larutan yang

akan ditentukan kadarnya (konsentrasinya).

I.1 Reaksi-reaksi Dasar Analisis

" Dalam analisis titrimetri suatu reaksi harus ﬁ;émenﬁhi"k.cmdisi berikut.

I Reaksi merupaka reaksi sederhana yang dapat dituliskan dengan persamaan
reaksi. Kondisi ini mensyaratkan bahwa substansi bereaksi secara sempurna
dengan reagen sesuai p.oporsional (stoikiometris).

2. Reaksi dapat berlangsung secara cepat (seperti kebanyakan reaksi-reaksi
tonik). Bila dimungkinkan dapat dengan penambahan suatu katalis.

Perubahan selama reaksi dapat diikuti dengan adanya perubahan energi,

Lo

sehingga sifat fisika atau kimia zat berubah pada saat tercapai ekivalensi.

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 2 -

4. Pemakaian indikator dapat menandai perubahan secara tegas. Indikasi akhir
reakst dapat pula ditentukan dengan pengamatan (a) potensial antara elektroda
indikator dengan elektroda acuan (titrasi potensiometri), (b) perubahan
konduktivitas listrik larutan (titrasi konduktometri), (c) arus yang melewati
sel titrasi (titrasi amperometri), (d) perubahan absorbansi larutan (titrasi

spektrofotometri)

Dasar kuantitatif analisis volumetri adalah reaksi-reaks; stoikiometris yang -

meliputi

L.

2.

Reaksi-reaksi yang tidak melibatkan perubahan bilangan oksidasi, Reaksi ini
bergantung pada kombinasi ion-ion.

Reaksi-reaksi yang mengakibatkan perubahan bilangan oksidasi.

Perubahan bilangan oksidasi unsur-unsur dalam senyawa yang bereaksi dengan
senyawa lain dapat terjadi pada seluruh unsur yang terlibat atau sebagian. Pada
proses oksidasi SnCl, dengan FeCly | unsur Cl tidak mengalami perubahan
bilangan oksidasi. Unsur Sp mengalami perubahan dari +2 menjadi +4 dan
sebaliknya Fe berubah dari +3 menjadi +2 (reduksi).

Atas dasar reaksi-reaksi ini analisis volumetri dibedakan dalam empat

kategori proses;

a.

Reakst-reaksi netralisasi (asidimetri dan alkalimetri). Proses ini meliputi titrasi

basa bebas atau basa yang berasal dari hidrolisis gram-garam asam lemah, dengan

suatu larutan standar asam (asidimetri), dan titrasi asam bebas-atau-asam-asapy————

“ y.ang'terbentuk dari hidrolisis garam-garam basa lemah , dengan suatu larutan

standar basa (alkalimetri). Reaksi-reaksi ini melibatkan penggabungan ion-ion
hidrogen dengan hidroksida membentuk air.

Reaksi-reaksi pembentukan senyawa kompleks. Proses ini merupakan reaksi-
reaksi ion-ion (selain ion hidrogen dan hidroksida) membentuk suatu ion atau
senyawa larut, kurang terdissoiasi. Termasuk dalam-kelompok ini adalah reaksi
pada titrasi larutan sianida dengan perak nitrat, ion klorida dengan larutan

raksa(Il)nitrat. Reagen yang sangat banyak aplikasinya sebagai agen pengompleks

Dasar-dasar Analisis Kuantitatiy
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adalah EDTA. Gambar I.1 berikut memaparkan struktur molekul dan tiga dimensi
EDTA .

Q CH
0
o N
on \_<
O 0
EDTA

Struktur 3D

Referensi : www,camsoft.com

E-mail : support@camsoft.com

Gambar L1.a Struktur molekul EDTA, tampak bahwa atom-atom O dan N
memiliki pasangan elektron bebas

Pada gamber di bawah bola merah menunjukkan atom-atom O yang terikat

sepasang elektron bebas yang dapat didonorkan melalui mekanisme ikatan
koordinasi. Mekanisme ini yang memungkinkan EDTA dimanfaatkan dalam

aplikasi analisis, sebagai ligan pengkelat.

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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Struktur molekul

Referensi : www.camsoft.com

E-mail : support@camsoft.com

Gambar L1.b Struktur tiga dimensi EDTA

¢. Reaksi-reaksi pengendapan, merupakan reaksi ion-ion membentuk endapan,

d. Reaksi-reaksi reduksi dan oksidasi, melibatkan perubahan bilangan oksidasi atan

transfer-elektron-diantara-zat-zat-yang-bereaksi—Tarian s vang digunakan

terlibat dalam reaksi reduksi-oksidasi. Agen pengoksida yang sering diigunakan
antara lain kalium permanganat, kalium dikromat, kalium todida, kalium bromat;
sedangkan agen pereduksi meliputi senyawaan Fe (I1), Sn(II), natrium tiosulfat,
raksa(TE)nitrat dan sebagai nya.
Proses netralisasi selalu merupakan proses yang tidak melibatkan perubahan
bilangan oksidasi. Pengendapan dan/atan pembentiukan senyawa kompleks
dimungkinkan merupakan rekasi yang tidak mengalami perubahan bilangan oksidasi

atau reaksi yang mengalami perubahan bilangan oksidasi.

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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Larutan standar merupakan larutan yang mengandung sejumlah berat tertenty
reagen dalam volume tertentu. Larutan standar biasa diekspresikan sebagai molaritas
(jumlah mol per liter) atau normalitas (jumlah ekivalen per liter). Difinisi mol diambil
melalui kesepakatan internasional oleh JUPAC, sebagai berikut

“ The mole is the amount of substance which contains as
many elementary units as there are atoms in 0.012 kilogram
of carbon-12. The elementary unit must be specified and
may be an atom, a molecule, an ton, a radical, an electron or
other particle or a specified group of such particles”

Mol merupakan satuan massa, disamping gram molekul, gram ion dan sebagainya,
Dengan mengadopsi definisi ini satuan massa dalam ekivalen (dan konsentrasi dalam
normal) mulai ditinggalkan dalam kontek konsep dan tetap penting untuk digunakan
dalam aspek praktis, sebagaimana direkomendasikan oleh TUPAC tentang definisinya
sebagai berikut

“ The equivalent of a substance is that amount of it which,
in aspecified reaction, combaines with, releases or replaces
that amount of hydrogen which is combined with 3 grams of
carbon-12 in methane 12CH4 “

Pada definisi tersebut jumlah hidrogen yang dimaksud digantikan oleh jumlah

__ekivalen listrik atau satu ekivalen zat lain.pada-reaksi-tertentussebagai-contgh————————-

1 mol H,S0, =0,098078 kg
I ekivalen H,S0O, =0,049039 kg

Larutan satu normal didefinisikan sebagai Jarutan yang menpandung satu ekivalen
zat per liter, yang secara tegas menggunakan konsep ekivalen. Pentingnya

penggunaan konsep ini pada aspek praktis dibicarakan lebih lanjut pada subbab

berikut.

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 6

1.2 Hubungan gram, mol dan gram ekivalen

Besaran ekivalen memiliki harga yang bervariasi terhadap jenis reaksi yang
terlibat. Konfirmasi terhadap jenis reaksi yang terlibat harus diperoleh sebelum
penghitungan konversi besaran-besaran tertsebut dilakukan. Pengetahuan akan sangat
membantu dalam preparasi larutan standar dan hitungan-hitungan yang digunakan

dalam analisis-analisis volumetri.

Reaksi Netralisasi. Ekivalen suatu asam adalah jumlah massa asam yang
mengandung 1,0078 gram hidrogen yang dapat digantikan oleh atom lain. Ekivalen _
suatu asam monoprotik, seperti HCI, HBr, HNO; sama dengan jumiah mol asam,
sehingga satu nommal larutan asam monoprotik mengandung 1 mol per liter larutan,
Ekivalen suatu asam diprotikdan triprotik sama dengan % dan 1/3 mol. Ekivalen
suatu basa adalah jumlah massa basa tersebut yang mengandung satu gugus hidroksil
yang dapat digantikan oleh atom atau gugus lain, yaitu sebesar 17,008 gram hidroksil.
Fkivalen natrium hidroksida sama dengan jumlah molnya, dan kalsium hidrksida
sama dengan % mol. Garam-garam dari basa kuat dan asam lemah mengalami reaksi
alkalin karena pengaruh hidrolisis . Satu mol natrium karbonat bereaksi dengan 2 mol
asam klorida membentuk 2 mol natriam klorida, sehingga satu ekivalen garam ini

sama dengan ¥ mol.

Reaksi Pembentukan Kompleks dan Pengendapan. Ekivalen suatu zat
adalah massa zal yang mengandung atau bereaksi dengan 1 mol kation univalen. M’

(ekivalen dengan 1,0078 g hidrogen), ¥ mol kation divalen M?*, 1/3 mol kation
trivalen M3+, dan seterusnya. Untuk kation, ekivalen sama dengan mol dibagi
valensinya. Ekivalen suatu reagen yang bereaksi dengan kation adalah massa zat
tersebut yang bereaksi dengan satu ekivalen kation. Ekivalen suatu garam dalam
- reaksi pengendapan adalah jumlah mol garam dibagi dengan total valensi ion-ion
yang bereaksi. Ekivalen perak nitrat dalam titrasi ion klorida sama dengan satu mol.

Reaksi Oksidasi-Reduksi. Ekivalen suatu agen péngoksidasi atau pereduksi

didefinisikan sebagai banyaknya zat (massa) yang bereaksi dengan atau mengandung

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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1,0078 g hidrogen atau 8,000 g oksigen (% mol oksigen). Jumlah oksigen yang
tersedia dapat ditentukan dengan menuliskan persamaan hipotetik. Misalnya, untuk
KMnQ, reaksi hipotetik dapat dituliskan sebagai

2 KMnQy K0 + MnO +50

Dari persamaan ini terlihat bahwa dalam suasang asam, 2 KMnO, menghasilkan 5
atom oksigen yang dapat ditangkap oleh suatu agen pereduksi, sehingpa ekivalen
KMnQ, sama dengan 1/5 mol.

Metode lain adalah dengan memperhatikan jumliah elektron yang dilepaskan
atau ditangkap oleh zat dalam reaksi dan perubahan bilangan oksidasi unsur utama
agen pereduksi atau pengoksidasi. Pada metode kedua, satu ekivalen zat adalah
jumlah mol zat yang dimaksud yang dapat menerima (oksidator) atau melepaskan
(reduktor) sebuah elektron. KMnO, pada suasana asam menangkap 5 elektron, maka
satu ekivalen KMnQ, sama dengan 1/5 mol.

Metode ketiga, perubahan bilangan oksidasi. Satu ekivalen zat adalah
banyaknya mol zat yang dimaksud yang dapat mengalami perubahan satu satuan
bilangan oksidasi. Pada reduksi K2CryO7 menjadi 2 P bilangan oksidasi Cr
berubah 6 satuan, Sehingga 1 ekivalen K;Cr,05 sama deﬁgan 1/6 mol.

Konsep di atas sangat membantu dalam pembuatan larutan standar, sehingga

mempermudah da mempecepat perhitungan dalam analisis volumetri.

1.3 Preparasi Larutan Standar

Larutan standar dapat disiapkan dengan cara mengencerkan larutan pekat
yang telah diketahui konsentrasinya atau mengencerkan zat murni zat murni yang
belum diketahui konsentrasinya. Pengenceran larutan pekat vang telah diketahui
konsentrasinya diselesaikan dengan menghitung volume pengenceran dengan

pPersamaan
Vl . N1 = V2 . Ng

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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dengan Vi, V, adalah volume larutan pekat dan volume setelah pengenceran, Nj dan
N; berturut-turut adalah normalitas larutan pekat dan setelah pengenceran.

Apabila konsentrasi zat belum diketahui, untuk membuat larutan dengan
normalitas tertentu diperlukan data kerapatan dan kadar zat tersebut. Misalkan
kerapan cairan, L g/mL maka setiap 1 mL cairan memiliki berat sebesar L gram.
Cairan dengan kadar K % berat, maka setiap 100 gram cairan, mengandung zat
murni  sebanyak K gram. Berarti setiap 1 mL cairan mengandung zat murni
sebanyak (L/100) K gram, atau = (L. . K/ 100) gram, maka untuk x mL cairan,
terkandung zat murmni sebanyak x.L.K /100 gram

atau setara dengan =10.x.K.L mgram

_10x.K. L
My

mmol

Jika zat bervalensi n maka jumlah di atas akan setara dengan

10.x.K.L.n

mearek
Mr &

Untuk membuat larutan dengan normalitas N, harus terkandung N grek zat terlarut
dalam setiap I L larutan, dan setjap V mL larutan N, terkandung V.N mgrek. Maka

10.x.X.I.n
Mr

—‘=.|N.V

N. V.Mr
X =

Sehingga =
B8 10.n.K.L

Apabila reagen tersedia dalam kondisi yang tidak murni, larutan standar harus
distandardisasi dengan larutan standar primer, Larutan standar primer dipreparasi dari

zat standar primer. Suatu zat standar primer harus memenuhi syarat sebagai berikut:

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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Bahan harus tersedia dengan mudah, dapat dikeringkan, dimurnikan dan

ey

disimpan dengan mudah.

2. Bahan tidak berubah selama penimbangan (tidak higroskopis, tidak

teroksidasi oleh udara, dan tidak terpengaruh oleh CO,).

3. Bahan dapat dilakukan uji kualitatif terhadap pengotor-pengotor,

4. Bahan memiliki harga ekivalen yang tinggi, sehingga kesalahan dalam

penimbangan dapat diabaiklan.

5. Bahan mudah larut pada kondisi pemakaian.

6. Reaksi dengan larutan standar berlangsung stoikiometrik.

Bahan-bahan yang digolongkan sebagai bahan standar primer antara lain
natrivm karbonat, natrium tetraborat, kalium hidrogen iodat dan asam benzoat {pada
titrasi netralisasi); perak nitrat, natrium klorida, kalium klorida (pada titrasi
pengendapan); dan kalium dikromat, kalium bromat, kalium iodat, iodin, natrium

oksalat (pada titrasi reduksi-oksidasi),
Tugas I : Diskusi

Seorang mahasiswa melakukan preparasi laruan standar iodin. Untuk
maksud tersebut ia harus menggali informasi tentang sifat-sifat kimia
dan fisika zat/bahan standar tersebut agar dalam aplikasi penentuan

Cu** dalam sampe] diperoleh hasil yang akurat. Diskusikan dan susun

resume tentang _sifatsifat zat dan bagaimana _sebaiknya ia

” "mempersiapkan larutan, melarutkannya, menangani dan menyimpan

agar dalam analisis rutin larutan tetap bisa digunakan sewaktu-waktu.

L4 Contoh, Latihan dan Kuis

Contoh

Contoh 1 :
Hitung berapa gram 1 ekivalen HoSO.?

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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Jawaban: Dari definisi di atas, | ekivalen suatu asam sama dengan jumlah asam
tersebut yang mengandung 1,0078 gram hidrogen. HSO, adalah suatu
asam diprotik sehingga ekivalen suatu asam sama dengan % mol, maka

soal di atas, 1 ekivalen H,SO, sama dengan %2 . 1 mol = 49,039 gram.

Contoh 2 :
Hitung jumlah mol Ag” yang digunakan untuk bereaksi dengan 1 ekivalen HC1 7

Jawaban: Perfatikan konsep ekivalen pada reaksi pengendapan dan pembentukan
kompleks. Ag" adalah logam univalen. | ekivalen Ag” setara dengan
! mol. Pada reaksi ini 1 ekivalen Ag* diperlukan untuk berealksi dengan

I ekivalen HCI, maka jumlah Ag™sama dengan I mol.

Contoh 3 :
Dengan membuat persamaan hipotetik untuk oksidasi HyCyQy, tentukan hubungan

gram ekivalen terhadap mol asam oksalat.

Jawaban: Reaksi penangkapan O oleh asam oksalat adalah

HC:04 + O ——— H,0 + 2 CO,

I mol asam oksalat menangkap 1 mol O ( = 2 . % mol Q). Sehingga

! ekivalen asam oksalat = % mol (perhatikan konsep yang terkait pada

~ subbab sebelumnyal).

Contoh 4 :
Hitunglah normalitas HCl yang dibuat dari pengenceran asam pekat dengan kadar
40 % dan kerapatan 1,1980 gr/mL !

Jawaban: Kerapatan HCI pekat I = 1,1980 gr/ml. mengandung pengertian bahwa
berat setiap ml HCI pekat = 1,1980 gr,.atau 1,1980 . 10° gram setiap
1000 mL; sedangkan kadar HCI peleat K = 40 % memiliki arti bahwa tiap

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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100 gram HCI pekar terkadung HCI sebanyak 40 gram. Sehingga berat
HCL murni setiap 1000 mL larutan HCI pekat

=(1,1980. 10’/ 100} x 40 gram,
atau = 479,2 gram
= [5 J288 mol.

I ekivalen HCI! = [ mol, maka normalitas HCI = [ 31288 N
Latihan

1. Hitunglah gram bahan berikut
a. | ekivalen Na,CO,
b. 1 ekivalen H,CO,

c. 1ekivalzn Sn** dalam reaksi reduksi menjadi Su**

2. Hitunglah ekivalen bahan berikut :
. 98,078 gram H,S0,
b. 286,002 gram Na,CO; . 10 H,O

c. 0,5 mol KMnQy dalam reaksi redoks (suasana asarn)

3. Tentukan hubungan gram ekivalen terhadap mol bahan berikut dengan menyusun

~ reaksi hipotetik reduksi atau oksidasinya :
a. KMnQ, dalam suasana asam dan basa,
b. chrzo-,r

(Jawaban latihan 1.4: lihat lampiran 1)

Dasar-dasar Analisis Kuantitatif
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Kuis

Identifikasi terhadap demonstrasi reaksi redoks, mengindikasikan bahwa MnO,
tereduksi menjadi Mn?* dalam suasana asam. Bila Jumlah KMnO, mula-mula setara

dengan 2 ekivalen HCI. Berapa gram KMnQ, yang ada di dalam sistem tersebut ?

B ® &
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TITRASI NETRALISASI

Reaksi asam-basa

Menghitung pH selama titrasi

Pemilihan indikator

Titrasi asam kuat dengan basa kuat
Titrasi basa kuat dengan asam kuat
Titrasi asam lemah dengan basa kuat
Titrasi basa lemah dengan asam kuat
Titrasi asam lemah dengan basa lemah
Titrasi asam poliprotik dengan basa kuat

Titrasi pemindahan

2.1 Reaksi Asam-basa
Pada reaksi asam basa proton ditransfer dari satu molekul ke molekul lain. Di
dalam air proton tersolvasi sebagai H;O". Reaksi asam basa tersebut bersifat

reversibel. Ion F;O™ juga merupakan hasil reaksi autoprotolisis sebagai berikut :

H,O + H,0 H;0" + OH

Reaksi int merupakan reaksi transfer proton dart molekul air satu ke molekul yang

lain, dan mengalami kesetimbangan. Tetapan kesetimbangan air, K, dirumuskan

sebagai

+ .
Kv=ay x aoy

dengan a adalah aktivitas ion. Aktivitas air, ato . dalam larutan encer adalah satu,

Harga K., di atas merupakan fungsi temperatur; K. =1,008. 10" pada25°C,

Titrasi Netralisast
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Apabila suatu asam (misalnya asam asetat) dilarutkan di dalam air, maka

reaksi peruraian asam, HOAc adalah :

HOAc + H,0 H:0" + OAc
Air dalam reaksi ini berperan sebagai basa dan OAc" merupakan basa konjugasi asam
asetat. Tetapan kesetimbangan untuk reaksi transfer proton ini merupakan tetapan

disosiasi asam yang didefinisikan sebagai:

Ka = St

Qe

~ aOAc'

Reaksi antara ion asetat (basa konjugasi dari asam asetat) dengan air adalah

OAc + H,0 HOAc¢ + OW
dan tetapan kesetimbangannya adalah
xp = Joss XAy,
a(),-!c'

Hasil kali kedua tetapan kesetimbangan tersebut di atas sama dengan hasii kali._

Kw = Ka x Kb

Sehingga untuk menggambarkan sifat asam-basa dari pasangan asam-basa konjugasi
hanya diperlukan salah satu dari kedua tetapan tersebut.
Reaksi pasangan asam-basa konjugasi NH," dan NH; dengan air dituliskan

sebagai berikut

Titrasi Netralisasi
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NH;” + H,0 HyO" + NH;
dengan tetapan kesetimbangan
Ko m @y ov ¥ Ay,
a.h&'{"d
NH; + H,0 NH,® + OH

a_.. xd..
Kb=-2E< O gank, =Ka x Kb
A,

2.2 Mehghitung pH selama titrasi

Titrasi Asam Basa. Reaksi asam basa menjadi titik dasar bagi titrasi asam
basa. Titrasi asam basa dapat memberikan titik akhir yang cukup tajam untuk diamati
secara visual sehingga untuk pengamatan digunakan suatu indikator yang memiliki
wama berbeda pada lingkunga pH yang berbeda. Selama titrasi pH larutan berubah

secara nyata (signiftkan) bila volume penitrasi mencapai titik ekivalen.

Kurva Titrasi Asam Basa. Kurva titrasi dibuat dengan mengalurkan

perubahan pH laruan terhadap volume penitrasi. Pada kurva tersebut dapat diamati

—perkembangan-perubahan pHpada-daerah sebelun titik elkivalen, dan perubahan yang
nyata dengan penambahan lebih lanjut dalam jumlah yang sedikit volume penitrasi.
Untuk asam lemah perubahan pH pada titik ekivalen kurang tajam dibandingkan
dengan asam kuat. Ketajaman perubahan pH berhubungan dengan perubahan wama
indikator dan presisi penentuan titik akhir titrasi. Untuk menghasilkan tingkat presisi
yang baik pemilihan inikator menjadi faktor penting dalam memperoleh data

kuantitatif ana'it dengan tingkat validitas yang tinggi.

Titrasi Netralisasi
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pH selama Titrasi. Penghitungan pH selama titrasi merupakan salah saty
upaya untuk merealisasikan pemilihan indikator, pH yang telah dihitung diaturkan
terhadap volume penitrasi untuk membentuk kurva titrasi. Urutan langkah ini adalah
1. menghitung pH larutan mula-mula (asam, basa atau garam),
2. menghitung pH laruan selama titrasi hingga sebelum titik ekivalen dicapai,
3. menghitung pH pada saat titik akivalen,
4. menghitung pH sesudah titik ekivalen.
Untuk menghitung pH larutan-larutan di atas digunakan perumusan

sebagaimana diturunkan pada [Mata Kuliah Analisis Kualitatif].

2.3 Pemilihan Indikator

Tujuan akhir melakukan titrasi adalah untuk mengetahui jumiah analit yang
setara dengan jumlah larutan penitrasinya. Saat kesetaraan ini tercapai merupakan
titik ekivalen atau titik stoikiometrik, atau titik akhir teoritis. Pada titrasi, titik
akhir sesungguhnya dikarakterisasi oleh sejumiah kecil konsentrasi ion hidrogen di
dalam larutan. Konsentrasi ion hidrogen ini memiliki efek pada perubahan struktur
zat tertentu yang dapat diketahui secara visual,

Secara ringkas, zat tersebut memilik; karakter yang dapat mengindikasikan
keberadaan sejumlah kecil jon hidrogen dengan menampakkan sifat perubahan
warna. Perubahan warna ini tergantung pada konsentrasi ion hidrogen dalam larutan,

dan terjadi pada rentang pH tertentu. Ostwald pertama kali mengemukakan teori

tentang zatr yang disebut indikator; bahwa suatu indikator adalah_suatu_asam-atag—o

“basa organik lemah yang memiliki wama berbeda ketika berbentuk molekul tak
terdisosiasi dan bentuk ionnya. Kesetimbangan indikator ini di dalam farutan berair

dapat dituliskan sebagai

Hn === H" + In (asam),
dan

InOH OH + In"(basa)

tak terion ferion

Titrasi Netralisasi
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Suatu indikator—asam lemah, di dalam larutan yang bersifat asam (dengan
jumiah ion H" yang berlebih) ionisasi indikator akan terkurangi (karena efek ion
sgjenis) dan jumlah ion In" akan semakin sedikit. Pada keadaan ini wama yang
terlihat adalah warna dari indikator yang tidak terionisasi. Di dalam media alkalj
penurunan [H'] akan menyebabkan ionisasi indikator, dan [In] akan bertambah:
warna yang tampak adalah warna indikator dalam bentuk jon. Dengan menerapkan

Hukum Aksi Massa diperoleh

Qe xa, . - [H+] x[In”] [rf* : [fn_
Eiin [HIn] L iitn

— e
a - [\m

dengan / merupakan koefisien aktivitas dan K, adalah konstanta 1onisasi indikator,
Bila koefisien aktivitas diasumsikan berharga 1, maka persamaan di atas  dapat

disederhanakan menjadi

(7] = [HIn] « g _ Lbentuktakterion]
In” " bentuk terion "
] ]

Persamaan di atas menunjukkan bahwa warna indikator, yang bergantung pada rasio
konsentrasi bentuk tak terion dan bentuk terion suatu indikator, berbunding lurus
dengan konsentrasi ion hidrogen. Dengan memberikan fungsi ~log (= p) maka

persamaan tersebut menjadi :

fn”]
[Hin) e

PH =log

Untuk indikator basa dengan cara yang analog, diperoleh

or)=Y1OH1 4
O]

Titrasi Netralisasi
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dengan K;, adalah konstanta dissodiasi basa.

Selanjutnya konsep indikator Ostwald di atas mengalami revisi, bahwa
perubahan wama indikator terkait dengan perubaban struktur. Untuk memperjelas
diambil contoh adanya perubahan wama yang terjadi pada indikator pp
(phenolphthalein).

Konsep asam-basa Bronsted-Lowry memberikan saran tidak perlunya
membedakan apakah suatu indikator adalah asam atau basa. Konsep ini lebih
mementingkan pada jenis muatan bentuk asam dan basa suatu indikator,

Kesetimbangan antara kedua bentuk dapat digambarkan sebagai

InA = H++ InB

iEa

a}" 1

. a x afng
dengan konstanta kesetimbangan: X, = -2 "

Warna indikator yang tampak ditentukan oleh harga rasio konsentrasi bentuk asam
dan basa tersebut. Dengan asumsi koefisien aktivitas jon adalah satu, maka dengan

modifikasi, persamaan di atas dapat dirumuskan sebagai

PH = pK', +}0gyﬁa—]
[/n,]

dengan K, merupakan konstanta indikator nyata. Secara empiris ditunjukkan bahwa
mata manusia dapat mengamati perubahan gradasi dua wama bila logaritma rasio
tersebut sekitar 10, atau harga rasio sekitar 1. Interval perubahan warma yang dapat |
teramati akan berada pada daerah selebar 2 satuan pH. {Tabel 2.1] berisi daftar
indikator yang sering digunakan pada analisis kuantitatif volumetrik (titrimetri) dan

kolorimetri, sedangkan interval perubahan warna beberapa indikator disajikan pada

{Gambar 2.1].
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Indikator Campuran. Untuk beberapa aplikasi analisis diperlukan suatu

perubahan warna indikator yang tegas, tajam pada rentang pH tertentu yang sempit.
Penggunaan indikator asam atau basa cukup memberikan bias karena rentang
perubahan wama terjadi pada lebar dua satuan pH. Indikator-indikator yang dipilih

Tabel 2.1 Perubahan warna dan rentang pH indikator

Brilliant cresyt Amino-dletlfarm'no-

blue (asam) metil-difenozonium
klorida
KresBishlihiaer

-(p—drmetrl ammo-
feml-etllen)-kumolm

ATropaeoIm 00 leemlammo-p~ 1,3 ~3.0 merah

benzena-~sodium

5L i
D:meniammo -3z0-
benzena
¥

‘:'Et nrflr;ri&gﬁﬁurw H -4\‘5“ ::; {H“j;.{ "‘h‘t f {'. it

Methyi orange Dimetilamine-azo- erange 3,7
benzenasodium
suifonat -

m S iA |
%..M[rﬁéiﬁ.ubiﬁ al el

Téf?a:bomo-mkresob

ykred A ey
Chlorophenolred  Dikloro-fenol-sulfona- 4, 8- 6,4

ftalein

TaENitropHeol -NitroreRolH
Bromocresol D:bromo»o—kresol-
purple. sulf‘on'a";ﬁalem'—

rmopHeno

H]
H

Azolitmin (htmus)
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tro-fenil- ,ém '13,0 " tak berwarna orange-
metil-nitroamina coklat

Nitramine

untuk dicampurkan adalah indikator yang memberikan tumpang tindih warna—
membentuk warna komplementernya. Pemilihan keduanya ditentukan dengan melihat
harga pK’in yang saling berdekatan. Sebagai contoh pemakaian indikator campuran
adalah pada titrasi H;PO;mdengan suatu basa kuat atau NaHCO, dengan suatu asam.

Campuran bromocresol green (pK'in = 5,1) dengan methyl red (pK = 5) d1gunakan

untuk menghasilkan wama abu-abu, yang merupakan komplementer dari kedua
warna indikator tersebut, yang tajam teramati pada pH 5,1. Beberapa campuran
indikator lain disajikan pada [Tabel 2.2]. Prinsip pencampuran indikator-indikator ini
menjadi dasar adanya indikator universal. Indikator ini tidak ditujukan untuk ﬁ}ngsi
analisis kuantitatif melainkan hanya sebagai petunjuk range pH suatu larutan.
Indikator ini merupakan campuran dari indikator methy! orange, bromothymol blue,

alizarin yellow G dan phenolphthalein yang dilapiskan pada suatu kertas.

Titrasi Netralisasi
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Pemilihan indikator dan tingkat kesalahan titrasi. Untuk memperoleh
gambaran nyata pada pemilihan indikator dan hubungannya dengan tingkat kesalahan
titrasi yang sekecil-kecilnya, diambil suatu contoh titrasi teoritis asam kuat, HCl1
dengan basa kuat NaOH. Dua puluh mililiter HC1 0,1 N dititrasi dengan NaOH 0,1 N.
Indikator yang disediakan dapat dilihat pada daftar bebera indikator populer yang
disajikan pada [Tabel 2.1].

Tabel 2.2 Beberapa Campuran Indikator

Brornocresol green : met ;,fl orange orange ke biru-hijau
(g e iy ”@#ﬂ'f" *d‘ ﬂ‘?%*! ng st N‘J@lﬁﬁﬂ;i F‘!:f sty E{i SEIT YRR ﬁ#‘”\‘ o

EI:QInQ «u il l%“ i 1%3@%’ 3:%?? I?ma m-i pibretedars Piﬂﬁ?% mmﬁwfk ¢ f‘d?

Bromothymol blue neutraI red 7,2 merah muda ke

i:gB A A 1A% P B Eb ; Mk G ain E}!. piaH e

Thymol blue cresol red 8,3 kunmg ke ungu

S rrm P T T

Thymol phthalem phenolphthalem 9.9

Pada penambahan tetes demi tetes NaQH pada larutan HCl, pH HCl akan
berubah secara bertahap seiring dengan jumlah volume NaOH yang ditambahkan. pH
teoritis larutan selama titrasi adalah :

1. pH laruan awal merupakan pH suatu asam kuat :

~log{H*]=~log (0,1
=10

2. Pada penambahan 10 mL NaOH : [ H'] sisa = 1/30 M, sehingga pH = 1,48
Pada penambahan 18 mL NaOH : [H'] sisa = 0,2/38 M, pH = 2,28

4. pH pada saat titik ekivalen = 7, karena merupakan pH garam yang terbentuk
dari asam kuat dengan basa kuat,

5. Pada penambahan 22 mL NaOH, di dalam larutan terdapat kelebihan QL

sehingga :

Titrasi Netralisasi
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Sisa OH sebanyak (2,2 - 2) mek. dalam volume 42 mL.
POH = - log [OH] dan pH = 14 - pOH
pH=14—(-log[ 0,2/ 42])
pH=11,68
6. Pada penambahan 30 mL NaOH, diperoleh pH=12,30

Kurva titrasi disajikan pada [Gambar 2.2]. Apabila disyaratkan bahwa kesalahan
maksimum yang diijinkan adalah 10 %, yaitu pada kelebihan 2 mL penitrasi maka
indikator yang dapat dipilih untuk digunakan antara lain adalah indikator metil
merah (methyl red) dengan rentang pH 3,1 — 4,4 atan pp (phenolphthalein)
dengan rentang pH 8,3 - 10,0,

Brilliant cresyi blue e i
Cresolred Tk i

Quinaldine red g

Thymol blue fetin I

Tropaeolin OO i |

Meta-cresol purple

Brome-phenol blue

Methy! yellow

Methyl orange e

Congo red

Bromo-~cresol green

Methyl red

Chloro-phenol red

oy

[-Bromo-cresol-purple

Neutral red

Phenol red

1-Naphthol phthalein

Phenol phthalein

Thymol phthalein

Alizarin yellow R

Tropaeolin O

Nitramine |

Gambar 2.1 Interval perubahan wama indikator
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—h =
N -9
| ) ]

pH larutan
<

0 - L ) L] L] ) L] §

0 5 10 15 20 25 30 35
Volume NaOH

Gambar 2.2 Hubungan pH terhadap volume NaOH selama titrasi

2.4 Titrasi Asam Kuat dengan Basa Kuat dan Sebaliknya
Titrasi Asam Kuat dengan Basa Kuat. Di dalam larutan suatu asam kuat

yang lebih pekat dari 1.10°® M, diasumsikan bahwa konsentrasi kesetimbangan

 [H30"] sama dengan konsentrasi asam. Kurva titrasi asam kuat dengan basa kuat .

diperofeh dengan menghitung terlebih dahulu pH larutan awal, sebelum, saat dan
sesudah ftitik ekivalen. Sebelum titik ekivalen, konsentrasi analit dihitung dari
konsentrasi awal larutan asam dan data volumetrik. Pada titik ekivalen, konsentrasi
ion-ton hidronium dan hidroksida adalah sama. Konsentrasi ion hidronium diperoleh
fangsung dari  konstanta hasil kali jon-ion air. Setelah titik ekivalen, perhitungan
ditujukan untuk mengetahui kelebihan basa. Persamaan di bawah ini akan

membernikan formulasi hubungan pH dan konsentrasi OH".

£ = [H:O' [ OHT
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-log Ky = -log [H;0"][ OH) = -log [Hi0"] - log [OH]
pKy = pH + pOH
-log 10™ =14,00 = pH + pOH

Pada titik ekivalen, dengan konsentrasi ion hidronium dan hidroksida adalah

sama maka
H:0'] = VK, = v¥1,0.10%" = 1,0. 107
pH = -log1,0.107 =70

Contoh

Titrasi 100 mL asam kuat HCl dengan basa kuat NaOH. pH larutan asam
muta-mula adalah nol. Apabila 50 mL NaOH IM telah ditambahkan maka 50 mL
HCI masih belum dinetralkan di dalam sistem dengan jumlah volume total larutan
adalah 150 mL.

v' [H'] pada penambahan tersebut adalah 50 x 1/150, atau sama dengan

3.33. 107 M, schingga pH = 0,48,

I

v Pada penambahan 75 mL NaOH; [H7] 25 x 1/175 | atau sama dengan
143107 M, sehingga pH = 0,84
Pada penambahan 90 mL NaOH; [H']
526 . 10" M, sehinggapH = 1,3

Pada penambahan 98 mL NaOH; pH = 2,0

Pada penambahan 99 mL NaOH; pH= 23

Pada penambahan 99,9 mL NaOH; pH = 3.3

Pada penambahan 100 mL NaOH, pH akan naik tajam sampai 7,0

<

10 x 1/190, atau sama dengan

AR NN

Titrasi Netralisast
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v" Pada penambahan 100,1 mL NaOH; [OH] = 0,1 x 1/200,1 = 5,00. 107 M,

pOH = 3,3 danpH = 10,7

v" Pada penambahan 101 mL NaOH; [OH] = 1201 = 5,0 .10° M,pOH = 2.3

danpH =11,7

Dari perhitungan di atas tampak bahwa seiring dengan titras berjalan pH larutan

mula-mula naik secara perlahan, Pada penambahan 99,9 m1, dan 100,1 mL NaOH pH

larutan melonjak dari 3,3 menjadi 10,7. Dengan kata lain, di sekitar titik ekivalen laju

perubahan pH larutan berlangsung sangat cepat.

Tabel di bawah ini memuat perubahan pH larutan selama titrasi HCJ dengan

NaOH pada konsentrasi vang berbeda-

beda. Kolom pH larutan untuk konsentrasi

penitrasi, NaOH 0,1 M dan 0,01 M dihitung dengan cara yang analog dengan cara di

atas.

Tabel 2.3 pl selama titrasi 100 mL HCI | M dengan NaOH

50 0,5 1, 2,5
75 0,8 1,8 2,8
o0 1,3 2,3 33
98 2,0 3,0 49
29,5 2,6 3,6 46
99,8 3,0 4,0 5,0
99,9 3,3 43 53
106,0 7,0 7.6 76
100,1 10,7 9,7 8,7
1692 110 10,0 80
1005 114 10,4 5.4
101 11,7 10,7 87
102 12,6 11,0 16,0
110 12,7 11,7 167
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125 13,0 12,0 11,0
150 13.3 12.3 11.3
200 13,5 12,5 1.5
14 o
5
12 4
10 4

~A—HCL 1M

6 —tHCI 0,1 M
44
~@~-HCI 0,01 M
2 8
0 ::.' | ¥ ¥ v 3 v ' ¥ ?

O 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220.

Volume NaQH (mL)

Gambar 2.3 Kurva titrasi HCI pada beberapa konsentrasi dengan
NaOH dengan konsentrasi yang sama

Titrasi Basa Kuat dengan Asam Kuat. Kurva titrasi basa kuat dengan suatu
asam kuat diperoleh dengan cara yang analog dengan titrasi asam kuat dengan basa
kuat. Sebelum titik ckivalen, larutan bersilat sangal basa dengan konsentrasi ion
hidroksida sama dengan konsentrasi larutan basa mula-mula. Pada titik ekivalen

larutan bersifat netral dan akan menjadi bersifat asam pada penambahan lebih lanjut

Titrasi Netralisasi
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volume asam penitrasi, Konsentrasi ion hidronium sama dengan konsentrasi

kelebihan asam.

2.5 Titrasi Asam Lemah dengan Basa Kuat dan Sebaliknya

Titrasi Asam Lemah dengan Basa Kuat. Reaksi suatu asam lemah dengan
suatu basa kuat akan menghasilkan garam dengan karakter basa yang lebih menonjol
yang merupakan basa konjugasi dari asam tersebut. Titrasi sistem tersebut akan
menghasilkan karakter larutan penyangga (buffer) sebelum titik ekivalen tercapai.
Sesudah titik ekivalen kelebihan basa penitrasi menentukan besarnya pH sistem,

pH larutan asam sebelum titrasi (dalam bentuk yang disederhanakan):

pH =~log[Ka[HA]

dengan [HA] adalah konsentrasi asam 'lemah mula-mula.

pH larutan pada penumbahan basa kuat sebelum mencapai titik ekivalen
dihitung dengan penggunaan konsep larutan penyangga (buffer). Larutan ini terdiri
darl campuran asam lemah dan garam dari asam tersebut dengan basa kuat

penitrasinya.

[garam]

H = pK_ + log
p pn D[HA}

slsu

[garam] ditentukan oleh jumlah basa yang telah ditambahkan. '
pH larutan pada saat titik ekivalen merupakan derajat keasaman dari garam

yang terbentuk dari asam lemah dan basa kuat. Garam ini terhidrolisis di dalam

larutan berair. pH suatu garam terhidrolisis adalah

PH=12pK, + 1/2pK_+1/2 log [garam)

pH larutan sesudah titik ekivalen

Titrasi Netralisasi
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pH = pKw + log [basa]st‘m

[ Contoh ]
[ Kurva Titrasi ]

Titrasi asam lemah, 100 mL HCH;COO 0,1 M (XK. = 1,82.10% dengan basa
kuat NaOH 0,1 M

v
v

pH larutan asam mula-mula adalah ~ logV1,82.107 x 0,1y =2,9

[H'] pada penambahan 50 mL NaOH adalah 50 x 0,1/150 , atau sama dengan
3,33. 107 M, dan [garam] =50 x 0,1/150 M sehingga

pH=pKa + log [garam]/[asam] =

Pada penambahan 75 mL NaOH, H‘ﬂ =25 x 0,1/175, atau sama dengan
143 . 107 M, dan [garam] = 75 x 0,1/175 atau sama dengan 4,29 . 102 M
sehingga pH = 52

Pada penambahan 90 mL NaOH; [H'] = 10 x 0,1/190 , atau sama dengan
526 . 107 M, dan [garam] = 90 x 0,1/190 atay sama dengan 4,74 . 102 M
sehingga pH = 5.7

Pada penambahan 99 mL NaOH; pH= 6,7

Pada penambahan 99,5 mL NaOH; pH = 7,0

Pada penambahan 99,8 mL NaOH; pH = 7 4

AN Y

H;

Pada penambahan 99,9 mL NaOH; pH 7 7

Pada penambahan 100 mL NaOH; pH = 8.7

Pada penambahan 100,2 mL NaOH; [OH] = 0,2 x 0,1/2002 = 999 . 10
M, pOH = 4,0 dan pH = 10,0

Pada penambahan 100,5 mL NaOH; [OH] = 0,5 x 0,1/200,5 = 2,49 .10 M,
pOH = 3,6 dan pH = 10,4

Tabel di bawah ini memuat perubahan pH larutan selama titrasi HCH3C0O0

dengan NaOH. Sebagai pembanding disajikan pula titrasi serupa untuk asam lemah
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umum HA 0,1 M dengan X, = 1. 107. Kolom pH larutan untuk asam ini dihitung

dengan cara yang analog dengan cara di atas.

Tabel 2.4 pH selama titrasi 100 mL HCH;3;COO dan HA
masing-masing 0,1 M dengan NaOH 0,1 M

0 2,9 4,0
10 3,8 6,0
23 43 65
50 47 7,0
20 57 8,0
9 67 9,0
99,5 7,0 9,3
29,8 7.4 97
999 7,7 9.8
100,0 8,7 9,9
100,2 10,0 10,0
100,5 10,4 10,4
101 10,7 10,7
110 11,7 11,7
125 12,0 12,0
150 RN . S,
o R Py s

Titrasi Basa Kuat dengan Asam Lemah. . Kurva titrasi basa kuat dengan
suatu asam lemah diperoleh dengan cara yang analog dengan titrasi asam lemah
dengan basa kuat. Sebelum titik ekivalen, larutan bersifat basik dengan konsentrasi
ion hidroksida sama dengan konsentrasi basa mula-mula. Pada titik ekivalen larutan
bersifat basik dan akan menjadi bersifat lebih asam pada penambahan lebih lanjut

volume asain penitrasi. Konsentrasi ion hidronium H;0" sama dengan Konsentrasi

kelebihan asam.
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14 4

pH larutan

——0,1 M asam asetat
29 —A—0,1 M HA

D ] d ) ] L ] ) ) 1) L] ) ]

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Volurne NaOH (mL)

Gambar 2.4 Kurva titrasi asam lemah (asam asetat dan HA) dengan basa
kuat NaOH )

2.6 Titrasi Asam Lemah dengan Basa Lemah
Untuk mempermudah pembahasan pada kasus ini diambil contoh titrasi asam

__asetat (“I—T_q(“OOI:Ldenga-nqamta—n—-ﬂ-mon‘iaprabi;i‘a—‘l*OO"’z"h‘I:“asan’"‘l asefal (K, =

1.8 . EO'S) 0,1 M dititrasi dengan 0,1 M larutan amonia (Kp=1,8.10 '5) maka pH

pada titik ekivalen merupakan derajat keasaman suatu larutan garam terhidrolisis ;

PH =1/2 pKw +1/2 pKa —-1/2 pKb
pH=70+237~237

pPH =70
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Kurva yang diperoleh bahkan menampakkan karakter tidak adanya kenaikan
pH yang menyolok selama penambahan sejumlah penitrasi pada daerah sekitar titik
ekivalen. Penggunaan indikator biasa pada titrasi tidak akan menghasitkan perubahan
warna yang menyolok untuk diamati secara visual. Untuk kondisi ini digunakan
campuran indikator yang menampakkan perubahan wama yang tajam pada rentang
PH yang sempit—seperti indikator newusral red-methylene blue. Akan tetapi secara
umum akan lebih baik bila dihindari penggunaan indikator yang melibatkan asam

lemah dan basa lemah sekaligus,

2.7 Titrasi Asam dan Basa Poliprotik

Asam dan Basa Poliprotik. Asam poliprotik adalah suatu asam yang
memiliki dan berkemampuan untuk melepaskan lebih dari satu ion I (atau H;O " bila
H,O diikutkdn dalam penulisan persamaan reaksi) di dalam larutannya. Suatu asam
poliprotik HpA, dalam bentuk yang disederhanakan, akan mengalami reaksi dissosiasi

sebagai berikut:

H,A ==—7 H' + Hup-pA"  denganKa,,
Ho-pA" == H'+ Hu_5AY  denganKa,
Hp-pA? == y'; Hp-»AY  dengan Kas,
dan seterusnya....

HA®®D- === g+, an- dengan Ka,

dan Ka; > Ka, > Ka3 > ...>Ka, . Suatu basa poliprotik memiliki analogi dengan
konsep tersebut.

Apabila angka banding antara Ka satu dengan Ka lain secara berturut
memiliki harga faktor sebesar 10 hingga 10°, maka asam poliprotik  dianggap
sebagai campuran beberapa asam monoprotik yang memiliki harga Ka sendiri-
sendiri. Titrasi asam poliprotik yang demikian akan dijumpai adanya lebih dari sata
titik ekivalen.

Suatu contoh asam poliprotik adalah asam fosfat, H;PO,. Asam fosfat akan

mengalami reaksi dissosiasi sebagai berikut :
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_[HT1[H,PO,]
T [H,PO,]

HPOy, ~—— H' + H,PO,  Ka,

Ko, =7,11.107

_[H)[HPO )

H,PO* == H' + HPO,> K, :
(H,P0,7]

Ka, =632.107°

_[H"[PO,"]

HPO,® =—= H' + po," Ka, s
. - 1HPOT]

Ka, =4,5.107"

Apabila asam  fosfat tersebut dititrasi dengan suatu  basa

maka

titik ekivalen I tercapai saat terbentuk NaH,>PQO,
titik ekivalen II tercapai saat terbentuk Na,HPO,
titik ekivalen III tercapai saat terbentuk Na PO,

(NaOH)

" Untuk men gcta"hﬁi"ﬁ“t'ik“ ekivalen tersebut dibutukkan t; ga macam indikator.

Penghitungan pH Larutan. Larutan asam bervalensi n, HyA dititrasi dengan

basa MOH, maka

¢ pH larutan asam bervalensi n, H,A sebelum titrasi dihitung dari

konsentrasi asam poliprotik dan konstanta dissosiasi pertama.

pH =-logJKa, [H, 4]
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% pH sebelum titik ekivalen I tercapai merupakan pH larutan buffer yang

tersusun dari asam poliprotik sisa dan garamnya.

[MH,_yA7]
[H HA] ntilo—nmila

PH = pKa, + log
% pH pada titik ekivalen I :
pPH =1/2[ pKa, + pKa,]
@ pH setelah titik ekivalen I adalah pH sistem buffer yang dalam
perhitungannya melibatkan Ka, (analog dengan rumus pH buffer di atas)
¥ pH pada titik ekivalen I1 -

pH =1/2 [pKa, + pKa,]

% pH setelah titik ekivalen II adalah PH sistem buftfer yang dalam

perhitungannya melibatkan Ka,.
% pH pata titik ekivalen I :

pH =1/2[ pKa, + pKa,],

dan seterusnya, untuk pH pada titik ekivalen ke-n merupakan pH suatu garam

terhidrolisis :

PH =17 (pKw + pKa, + log[M, A])

@ pH setelah titik ekivalen ke-n, disumbangkan oleh kelebihan
enitrasinya.

pH = pKw + log [ MOH] sisa
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[ Contoh ]

Titrasi Asam Poliprotik

Sepuluh mililiter H3PO, 0,1 M dititrasi dengan NaOH 0,1 M. Perhitungan pH selama
titrasi adalah sbb:

LpHawal =-logv7,11.10% (0,1) =157
2. pH pada penambahan 8 ml, NaOH: pH buffer
pH = pKa_] + Iog M
[asam)
- =2,148 + log =275
(10-8)
3. pH pada titik ekivalenI = % ( pKa, + pKay )
= 122,148 +7,199)
=467
4. pH pada penambahan 12 mL NaOH
pH = pKa2 + [Og M ,
[asam]
=7,199 +log2/8 *)
—ydiperoleh dari
H:PO, + NaQH ~ NaH,PO, + H,0

I mmol
Nal,P 04 + NaOQH ~ Na,HP Oy + H,O
Tmmol (2.0.1Ymmol

B 0.2 mmol

NaHzPO, sisa=(1-0,2)=0,8 mmol
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0,2

Sehingga pH=7,199 + log Oéz ,
/22

dan diperoleh pH = 6,597

5. pH pada penambahan 18 mL NaOH
pH = pKa, -+ log 8/2

(harga perbandingan 8/2 diperoleh dengan cara yang analog no. 4)

nH=7,8

6. pH pada titik ekivalen Il =14 ( pKaz + pKaz)
=% (7,199 + 12,346 )
=9 773

7. pH pada penambahan 22 mL NaOH -
pH= 12,346 + Log 2/8
pH=11,746

8. pH pada penambahan 28 mL NaOH -
pH = pKa; + log 8/2
pH = 12,346 + 0,602
pH=12948

9. pH pada titik ekivalen III ;
pH =" ( pKw + pKa, + log [garam] )
pH="%( 14 + 12,346 -+ log 3/40 )
pH=...... (hitung sendiri )

10. pH sesudah ekivalen = pH sisa basa kuah (hitung sendir).

Dengan memperhatikan pH ekivalen, maka disimpulkan bahwa indikator yang

bisa digunakan pada titrasi tersebut adalah
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t. Untuk menandai titik ekivalen I : indikator asam, (metil merah)
2. Untuk menandai titik ekivalen I : indikator basa, (phenolptalein)

3. Untuk menandai titik ekivalen I ; indikator basa lainnya,(nitramin),

2.8 Titrasi Pemindahan

Larutan-larutan garam dapat dititrasi dengan suatu asam yang menyebabkan
tergantikannya lon-ion pada garam oleh ion-ion dari zat penitrasi. Apabila suatu
garam monobasis KA (terhidrolisis) dititrasi dengan asam kuat HCI, maka ion CI°
akan menggantikan posisi A" menjadi KCI, dan proses titrasinya disebut titrasi

pemindahan. pH selama titrasi adalah

= pH larutan awal = pH garam terhidrolisis
=Y ( pKw + pKa + log [ garam] )

* pH sebelum titik ekivalen :
pH pada tahap ini adalah pH larutan buffer yang terjadi karena campuran

asam HA yang terbentuk dan sisa garam KA, sehingga

{garam]

pH=pKa + log
[asam)

dengan garam KA sisa dan asam HA yang terbentuk

e*pHvnetrl=pKa

e pH pada titik ekivalen = - log V¥ Ka . [ HA ]
= pH sesudah titik ekivalen : pH penitrasi

Titrasi Pemindahan dengan Penitrasi Berbeda Valensi. Apabila garam
Na,COjs dititrasi dengan asam kuat HCI, maka perhitungan pH selama titrasi adalah
sebagai berikut :

e pH larutan awal = pH hidiolisis

pH = 2 { pKw + pKa + log [garam] )
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© pH sebelum titik ekivalen : pH buffer asam (sistem Na,COs sisa dan NHCO;
terbentuk)

e pH pada titik ekivalen I (= ¥; netral ) = % ( pKa, + pKa, )

» pH sesudah titik ekivalen I : pH buffer asam (sistem NaHCO; sisa dan H,COs
terbentuk)

e pH pada titik ekivalen I : pH asam lemah yang terbentuk , H,CO;

. pii sesudah ekivalen ke 11 : pH asam kuat (sisa HCJ).

Titrasi Campuran NaOH dan Na,CO; dengan HCL Apabila didalam -
larutan berisi campuran NaOH dan Na,CO; untuk dititrasi dengan asam kuat HCl X

normal, maka proses titrasi berlangsung dalam dua tahap :

1 NaQH + HCl = NaCl+H,0 indikator pp
Na,CO; + HCI ~— NaHCO; + FL,O indikator pp
11 NaHCO; + HCl ~ H,CO; + H,0O indikator mo

Perhatikan bahwa pada titik ekivalen I larutan terdiri dari campuran NaCl dan
NaHCO; . Apabila titrasi tahap 1 memerlukan HCl sebanyak a mL dan b mL pada
tahap II, maka dalam V mL campuran

¢ NaOH  =volume HCl j — volume HClmo

= ( aX —bX ) mmol
=X {a—-b) mmol
atau  =40.(a—b) X mgram
e Na,CO4 =2 . volume HCl ,
=2 . bX mgrek
=2. % . bX mmol
= bX mmol

atau = 106. bX mgram
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[ Contoh soal ]

Mahasiswa mencampurkan kristal KOH dan serbuk KHCO; dengan
perbandingan 3 : 5, kemudian campuran dilarutkan dalam aquades hingga volume
250 mL. Dari larutan tersebut diambil dua bagian yang sama banyak, masing-masing
25 mL kemudian dititrasi dengan HC] encer. Larutan I - menggunakan indikator pp
dan laratan II dengan indikator mo. Apabila banyaknya larutan HCI wntuk titrasi
kedua larutan tersebut masing-masing adalah a dan b mL | hitonglah perbandingan a

dengan b.

PENYELESAIAN :

Diumpamakan, KOH = 3X mgram, maka KHCO; = 5X mgram

3X mgram KOH = 3X7/56 mmol
SX mgram KHCOs = 5X/100 = X/20 mmol
Reaksi pencampuran :

KOH + KHCO; ———» K05+ H,0

3IX/56 X/20
Karena : Jumlah mol KOH > mol KHCO;,

muka campuran yang terbentuk terdiri dari K-CQ; den KOH sisa

_KoCOs = X20mmol =2 X120 mgrek = Xil0.mgreke——

KOH sisa = (3X/56 — 3X/60 ) mmol =3X(1/56 - 1/60 ) mgrek

Dalam 25 mL larutan cuplikan, banyoknya
e KOH sisa = 25/250. 3X ( 1/56 - 1/60 )

= 0,3 X (1/56 - 1/60 ) mgrek (1)
o K,CO; =25/250. X/10
= X/100 mgrek (2)

Titrasi Netralisasi



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 39 .

Dari titrasi :

¢ KOH sisa = volume HCI (pp —mo )

={ay—(by-ay) )} mgrek

=y (2a-b) mgrek (3)
Sehingga y(2a->b)=03X91/56-1/60) (4)
e K,CO; = 2. volume HCI ,,,

=2.(by-ay)

=2y(b-a) (5)
Sehingga X /100 =2y (b-a) (6)

b—a=X/200y
atau b=X/200y+a (7}

Apabila persamaan 7 disubstitusikan ke pers. 4 :

diperofeh a =3X/360y,
sehingga b =X/200y + 3X /3560y
dan arbh = 3/560: (17200 + 373560)

ab = [:2

2.9 Latihan dan Tugas

Latihan:

. Garam  kalium  tetraoksalat  dihidrat  dengan  rumus  kimia

KHC)04HyCy04.2HoO. 3,37 gram garam tersebut dilarutkan dalam air
sehingga volumenya = 780 mL. Hitunglah

a. Molaritas dan normalitas larutan yang terjadi, _

b. Jumlah (mL) larutan 0,25 M KOH yang diperlukan untuk menetralkan

25 mL larutan garam tersebut,

Titrasi Netralisasi
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¢. Molaritas larutan KMnO, yang pada suasana asam 10,2 mL larutannya

dapat mengoksidasi sempurna 15 mL larutan garam oksalat tersebut,

2. Di laboratorfum seorang mahasiswa akan membuat 500 mL laratan HCL 0,1N.
Untuk maksud tersebut ia mengencerkan 3,9 mL HCI pekat yang kerapatan
dan kadarnya berturut-turat 1,29 gr/ml dan dan 39,71 % b/b hingga
volumenya tepat 500 ml Larutan hasil pengenceran digunakan untuk
menitrasi 25 ml larutan basa lemah MOH Kb=1382.107) yvang pH-nya
11,13,

a. Hitunglah faktor normalitas larutan HCI encer ! (4 tempat desimal )

b. Hitunglah molaritas larutan MOH mula-mula |

c. Hitunglah pH setengah netral larutan yang dititrasi | Beri ulasan
tentang harga tersebut ! ,

d. Berapa m! larutan HCI yang telah digunakan untuk menitrasi
MOH, pada saat pH larutan 3,303 2

3. Di laboratorium seorang mahasiswa akan melakukan titrasi suatu basa lemah
MOH dengan asam kuat HCl yang memiliki kerapatan 1,29 gr/ml dan kadar
39,71 % berat, |

a. Hitung konsentrasi HCI pekat !
b. Bila 3,57 ml HCI pekat tersebut diencerkan hingga volume 250

1k, berapa konsentrasi HCI encer dan volume yang diperlukan.

untuk menitrasi 25 ml MOH (Kb =1,82 . 10 %) yang pH-nya =
11,13
c. Hitunglah pH larutan pada saat titik ekivalen |

4. Suatu cuplikan berbentuk serbuk, dalam larutan encer bersifat alkali, yang
dimungkinkan adalah salah satu campuran K,COs; dan KOH atau K2CO4 dan
KHCO;. Hitunglah jumlah  persen masing-masing komponen dalam

campuran tersebut, 'apabila diperoleh data sebagai berikut:
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Pada titrasi dengan indikator pp dari larutan yang mengandung 1,5 gram
cuplikan dapat bereaksi dengan 26,27 mL larutan HCI 0,3333 N; dan dengan
indikator mo dari larutan yang mengandung cuplikan dengan berat tersebut
memerlukan HCI sebanyak 59,17 mL.

5. Krostal KOH 0,35 gram dimasukkan ke dalam 25 mL larotan KHCOQ; 0,25 N.
Setelah larutan menjadi homogen, kemudian dititrasi dengan HCI standar 0,1
N dengan faktor normalitas 1,25. Titrasi dikerjakan dengan pemakaian
indikator pp selanjutnya dengan mo. Hitunglah:
a. Perbandingan volume HC! yang diperlukan pada titrasi dengan
indikator pp dan mo,
b. Berapa pH larutan diakhir titrasi dengan indikator pp dan ékhir titrasoi

dengan indikator mo.
(Jawaban latihan 2.5 lihat lampiran 2)
Soal-soal (dan Tugas):
1. Ke dalam 1 liter aquades ditambahkan berturut-turut 50 mL KOH 1,002 N;
31,21 mL HC1 0,1 N dan 98,53 mL H,S0, 0,25 M.

a. Bagaimana sifat larutan yang terbentuk (asam/alkalis) ?
b. Berapa mlL larutan asam/basa 0333 N yang dibufn_lh_kan untuk

 menetralkan larutan di atas ?

2. Suatu indikator asam lemah monobasa didalam larutan asam tidak berwarmna,
dan berwamna biru pada kondisi basa. Apabila wama biru tampak saat 2/5
bagian indikator telah berubah menjadi ion-ionnya, dan saat itu besarnya pH

larutan adalah 10,4, tentukan tetapan jonisasi indikator tersebut !

3. Seorang mahasiswa menitrasi laritan basa lemah MOH dengan laruan HCI

encer. Pada saat penambahan HCI mencapai 15 mL larutan memiliki pH
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9,4265; pada saat penambahan HCl sampai 32,5 mL pH larutan mencapai

8,4375. Apabila besarnya konsentrasi garam pada titik ekivalen=9,6 . 102 M,

hitunglah:

a. Tetapan jonisasi basa dan pH larutan pada titik ekivalen,

b. Berapa mL larutan HCl yang telah ditambahkan pada saat pH larutan
mencapai 2,2108

4. Suatu sampel CaO dibiarkan terpapar dengan udara yang kemudian
menyerap CO, membentuk CaCO,. Satu gram sampel akhir imi memiliki
kuantitas yang setara dengan serbuk penetral sebanyak 34,88 miliekivalen
(NaxCOs). Hitunglah persentase CaO bebas pada sampel awal dan

persentase CO; terserap.

5. Suatu Jaruan  dipreparasi dengan  melarutkan 19,264 gram
KHCO4 .HyC204.2H,0 ke dalam air dan diencerkan hingga 900 mL Bila 50
mL larutan ini mampu dinetralkan oleh 35,0 mL laruan KOH,
a. Berapakan normalitas larutan,
b. Berapa gram jumlah asam sulfamat, NH,SO,H, yang dibutuhkan untuk
menetralkan tiap mL KOH,

6. Sampel kalium fialat, KHCzH,O4 monobasa, yang memiliki berat

vang dipertukan adalah 46,40 mL dan HCI 5,35 mL. Bila tiap mL HCI
ekivalen dengan 0,0160 gram Na,O, berapakah volume H;O atau 6,0 N
NaOH yang harus ditambahkan ke dalam 500 mL NaOH di atas agar
konsentrasinya menjadi 0,500 N ?
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TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kuantitatif

mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif vohimets dan }

gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis tittmetri baik §

proses netralisasi, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,

reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasal konsep dan menerapkan §

prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental;

kolorimetri, elektrogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometri

dalam analisis

TUJUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

l. Mahasiswa bisa menjelaskan reaksi pengendapan dan definisi titrasi

argentometri dengan memberikan contoh dan menuliskan persamaan }

reaksinya

£

Mahasiswa bisa melakukan titrasi argentometri dan menentukan titik akhir ;

dari kurva Htrasi

Mahasiswa bisa membedakan reaksi pengendapan dengan rekasi §

}.‘J

pembentukan kompleks

4. Mahasiswa mampu melakukan titrasi pengomplekan dengan EDTA dan

aplikasinya
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rE‘ITRASI PENGENDAPAN

DAN PEMBENTUKAN SENYAWA KOMPLEK

Reaksi Pengendapan : Titrasi Argentometri
Penentuan Titik Akhir Titrasi Pengendapan
Reaksi Pembentukan Kompleks
Stabilitas Kompleks
Titrasi Pembentukan Senyawa Kompleks : EDTA
» Titrasi Pengomplekan Sederhana
* Titrasi dengan EDTA
o Kurva Titrasi
o Jenis-jenia Titrasi dengan EDTA

e Indikator lon Logam

3.1 Reaksi Pengendapan : Titrasi Argentometri

Titrimetri pengendapan, yang didasarkan pada reaksi yang menghasilkan
senyawa ionik dengan kelarutan rendah, merupakan teknik analisis tertua dalam
sejarah analisis kimia. Satu aspek yang menjadi kendala dalam proses tersebut adalah

Jaju pembentukan endapan yang lambat dan menjadi faktor yang mempersempit

~jumlah-reagen-pengendap-datanr-analisis-titirimet i Proses pengendapan terpenting

dalan analisis ini menggunakan perak nitrat sebagai reagen pengendap, yang
digunakan untuk analisis halogen, anion-anion mirip halogen ( SCN™, CN", CNO"),
merkaptan, asam lemak, dan beberapa anion anorganik divalen. Metode ini dikenal
dengan Titrasi Argentometri. Pada bagian ini akan lebih jauh mengkaji titrasi
argentometri, yang prinsip-prinsip analisisnya memberikan analogi pada aplikasi

reagen pengendap lain.

Titrasi Pengendapan dan Pembentukan Senyawa Kompleks
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Kurva Titrasi. Kurva titrasi pengendapan diperoleh dengan cara yang serupa
dengan titrasi yang melibatkan asam kuat dan basa kuat. Perbedaan yang ada adalah
penggunaan besaran konstanta hasil kali kelarutan, Xsp pada posisi X,, . Pada kurva
dapat digambarkan bagaimana profil fungsi p (= - log) pada daerah sebelum, pada

saat dan sesudah titik ekivalen dicapai.

Aplikasi Konsep dan Kurva Titrasi
Contoh titrasi argentometri:

Untuk memperjelas perhitungan dalam titrasi argentometri, berikut dilakukan
titrasi terhadap 100 mL NaCl 0,0 M dan 100 ml Nal dengan 0,1 M AgNOs.
Perubahan konsentrasi ion selama titrasi dapat digambarkan secara jelas pada profil

kurva tifrasinya. Berikut adalah perhitungan tahap demi tahap titrasi :

¢ Ksp AgNO; pada suhu ruang = 1,2 . 10710 ;

« Konsetrasi awal ion Klorida, [Cl] = 0,1 mol/liter, atau pCl” = 1; Pada saat
penambahan 50 mL 0,1 M AgNO; , menyisakan 50 mL 0,1 M NaCl di
dalam volume total 150 mL = 50 x 0,1/ 150 = 3,33 , 10% mol/liter atau
pCl = 1,48;

 Pada penambahan 90 mL AgNO;, [CI7=10x0,1/190
=5,3. 10” mol/liter atau pCl” = 2,28.

aagrXacr~[Ag)x[CIT =12, 107" = Ksp aqc

atau pAg" + pCI = 992 = pAgCl

schingga pCl™ = 1,48 dan pAg+ =092-1,48=8.44

e Pada titik ekivalen :

[Ag] = [CI7 =V Ksp agc
pAg =pCl=%pAgCl = 4,96

Titrasi Pengendapan dan Pembentukan Senyawa Kompteks
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o Pada penambahan 100,1 mL AgNO;, [Ag]=0,1 x0,1/200.1 =5, 107
atau pAg" = 4,30; pCI' = pAgCl - pAg" = 9,22-4.30=5.62

Selengkapnya, hingga penambahan 110 mL AgNOj; dan perhitungan serupa
untuk titrasi ion iodida ( Ksp agr = 1.7 . 107 ) disajikan pada tabel 3.1

berikut,

Tabel 3.1 Titrasi 0,1 M NaCl dan 0,1 M KT masing-masing 100 mL dengan AgNO;
0,1 M(Ksp agcr = 1,2, 10" dan Ksp g = 1,7. 109

0 1,0 - 1,0 -
50 1,5 8.4 1,5 14,3
90 2,3 7,6 2,3 13,5
95 2,6 7.3 2,6 1,2
98 3,0 6,9 3,0 12,8
99 33 6.6 33 12,5

995 3,7 6,2 3.7 12,1
99,8 4,0 5,9 4.0 11,8
99.9 4.3 5,6 4.3 11,5
100,0 5,0 5,0 7,9 79
100,1 5,6 43 11,5 43
100,2 59 4.0 12,2 3.6
100,5 6,3 3,6 12,5 33
105,0 7.3 2,6 13,2 2,6
110,0 7.6 2.3 13,5 2,4

Titrast Pengendapan dan Pembentukan Senyawa Kompleks
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10 A ——AgCl + Cl-

+

O ) L] L] L]
90 95 100 105 110

Volume penitrasi, mL

Gambar 3.1 Kurva titrasi NaCl 0,1 M dan K1 0,1 M masing-masing 100 m]
dengan AgNO3 0,1 M

3.2 Penentuan Titik Akhir Titrasi

—Penentuan-titik-akhir-titrasi-dapat-ditakukan-dengan-beberapa-cara;-indikator
kimiawi, potensiometrik dan amperometrik. Titik akhir titrasi potensiometrik
didasarkan pada pengukuran potensial elektroda Ag yang dicelupkan di dalam larutan
analit. Titik akhir titrasi amperometrik dilakukan dengan pengukuran arus yang
muncul dan mengalir di antara elektroda-elekiroda Ag yang dicelupkan di dalam
larutan analit.

Indikator kimiawi biasanya ditandai dengan adanya perubahan warna atau
muncul atau hilangnya kekeruhan larutan yang dititrasi, Untuk titrasi pengendapan

diperlukan syarat yang analog dengan syarat indikator titrasi netralisast, (1) perubahan

Titrasi Pengendapan dan Pembentukan Senyawa Kompleks
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warna reagen atau analit pada rentang harga fimgsi p yang sempit, (il) perubahan

warna tersebut terjadi pada daerah perubahan tajam dari kurva titrasi analit.

Pembentukan Endapan Berwarna : Metode Mohr. Metode menggunakan
natrium kromat sebagai indikator argentometrik penentuan ion klorida, brimoda dan
ion sianida dengan cara mereaksikannya dengan ion perak membentuk endapan
merah bata dari perak kromat, Ag,CrO,4. Konsentrasi ion perak pada titrasi ion klorida

dengan ion perak, saat ekivalen, diberikan dengan
[Ag] = VKsp = V1,82,10™ = 135.10° M

Konsentrasi ion kromat yang diperlukan untuk memulai pembentukan perak kromat

pada kondisi tersebut dapat dihitung dari harga Ksp perak kromat,

12,107 12 .10
(4g"F  (135.107°)

[CrO ] = =66.10" M

Pada prinsipnya harga ini adalah jumlah ion kromat vang harus ditambahkan
pada larutan untuk menghasilkan endapan berwarna merah bata tepat setelah titik
ekivalen dicapai. Realita menunjukkan bahwa konsentrasi sebesar harga di atas akan

memberikan warna kuning pada larutan sehingga pembentukan warna merah bata

~ perak kromat tak dapat segera dideteksi, Untuk mengantisipasi hal tersebut digunakan.. .

konsentrasi ion kromat yang lebih rendah, sehingga diperlukan AgNO; yang lebih
banyak untuk membentuk endapan perak kromat yang teramati secara visual. Akibat -
dari keadan ini adalah adanya kesalahan titrasi yang lebih besar. Koreksi terhadap
kesalahan titrasi dapat dilakukan dengan melakukan titrasi terhadap larutan blanko
suspensi kalsium karbonat bebas klorida, atau dengan melakukan standardisasi
farutan perak nitrat dengan NaCl kualitas standar primer. Teknik ini sekaligus
memperbaiki ketajaman analis dalam mendeteksi munculnya warna.

Titrasi Mohr harus dilakukan pada pH 7 — 10 karena ion kromat merupakan

basa konjugasi dari asam lemah, asam kromat, Pada kondisi yang lebih asidik,
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konsentrasi ion kromat terlalu rendah untuk menghasilkan endapan pada titik

ekivalen,

Indikator Adsorpsi: Metode Fajans. Indikator adsorpsi adalah senyawa
organik yang cenderung teradsorpsi ke pernmukaan padatan pada titrasi pengendapan.
Adsorpi ini harus terjadi di dekat titik ekivalen dan tidak hanya menghasilkan
perubahan warna tetapi juga transfer warna dari larutan ke padatan (atan sebaliknya).
Contoh dari indikator adsorpsi yang sangat khas adalah fluoreseice yang sering
digunakan pada titrasi klorida dengan perak nitrat. Di dalam larutan berair, fluoresein
terdissosiasi parsial menjadi jon hidronium dan ion fluoresinat yang berwama
kuning-hijau. Ion fluoreseinat membentuk garam perak yang berwama merah

menyala.
[ Rumus Struktur Fluoresein ]

{ Struktur Tiga Dimensi Fluoresein ]
[ Daftar Indikator Adsorpsi ]

Referensi : Program apliksi dari www.camsoft.com.

Komunikasi via e-mail : support@camsoft.com

Gambar 3.2 Struktur molekul fuorescein

Titrast Pengendapan dan Pembentukan Senyawa Kompleks
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Referensi : Program apliksi dari www.camsoft.com.

Komunikasi via e-mail : support camsoft.com
Gambar 3.3 Struktur tiga dimensi molekul Jluorescein

Pada tahap awal titrasi, partikel koloid perak klorida akan bermuatan negatif

~karena-menyerap-secara-ekses-ton=fon-klorida—Anion=arnion Ferwarma i Bertolakan
terhadap permukaan karena gara repulsi elektrostatis dan menghasilkan warna
kuning-hijau larutan. Setelah titik ekivalen partikel AgCl akan mengadsorpsi ion Ag
sehingga bermuatan positip. Anion fluoresinat kemudian tertarik menuju lapisan dan
mengelilingi setiap partikel koloid perak klorida. Interaksi ini menghasilkan warna
merah perak fluoresinat di lapisan permukaan larutan yang melingkungi padatan. Satu
poin penting dari fenomena ini bahwa perubahan warna tersebut adalah suatu proses
adsorpsi (bukan pengendapan) karena Ksppeu auoresina tak pernah terlewati, Adsorpsi

ini bersifat reversibel dan pewarna tersebut dapat didesorpsi dengan titrasi balik
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menggunakan ion klorida, Titrasi—titrasi yang melibatkan indikator adsorpsi
berlangsung cepat, akurat, dan reliable tetapi terbatas pada proses yang menghasilkan
endapan koloidal dengan cepat.

Tabel 3.2 Beberapa Indikator Adsorpsi: sifat dan kegunaannya

o T dengan dan h1jéu- larutan netral .atau
Ag+ kekuningan menjadi  basa lemah
N ’mera'h muda

i i . i
Tetrabromo (R) merah muda menjadi disarankan dalam

fluorescein (eosm) dengan Ag" ungu- kemerahan Iarutan asam asetat
P 7

S e

] SLelE mﬁﬁfi et B
D1 iodo- (R) - T dengan Ag Oranye-merah rentang pH
dimethyl- (R) menjadi biru-merah  bermanfat 4 - 7

¥ TR : i RHHHHH
Sodium a[rzarm [Fe(CN)s] M004 Kunmg menjadl larutan netral
suiphonate __dengan Pb2+ merah muda

(alizarin red §)

Phenosaﬁamne él

Br dengan endapan merah “ada perubahan -
Ag dan menjadi biru warma  reversibel
Ag' dengan Br endapan biru dan menyolok

menjadi merah
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Pembentukan Senyawa Berwarna Terlarut: Metode Volhard. Pada
metode Volhard ion perak dititrasi dengan larutan standar tiosianat dan ion ferri

berperan sebgai indikator :

Ag” + SCN' === AgSCN,

Largtan akan berubah berwarma merah pada penambahan berlebih ion tiosianat:

Fe™* + SCN Fe(SCNY**

[Fe(SCN)Y™]

. = =1,05.10°
(7 1 [SCN™)

dengan Kf =

Titrasi harus dilakukan pada pH asidik untuk menghindari pengendapan ion ferri
sebagai oksida terhidratnya.

Penerapan metode Volhard antara lain adalah penentuan tak langsung ion
halida. Sejumiah ekses terentu larutan standar perak mitrat ditambahkan ke dalam
sampel, dan kelebihan ion perak ditentukan dengan metode titrasi balik menggunakan
larutan standar tiosianat. Kondisi asam dari metode Volhard ni menonjolkan
keuntunan metode ini dibandingkan metode lain dalam penentuan halida; ion-ion
karbonat, oksalat dan arsenat tidak memberikan interferensi analisis ion halida
(karena ion-ion tersebut membentuk garam perak yang sedikit larut dalam media

_netral dan tak larut dalam kondisi asam),

Perak klorida bersifat lebih mudah larut dibandingkan perak tiosianat,

sehingga dalam penentuan klorida , dengan metode Volhard, reaksi

AgCly + SCN AgSCN + CI

berlangsung terus hingga mendekati akhir titrasi balik ion perak ekses. Reaksi ini
menyebabkan indikasi titik ekivalen kurang tegas dan cenderung menimbulkan
konsumsi ion tiosianat secara berkelebihan, Kesalahan titrasi ini dapat dikondisikan

dengan menyaring perak klorida sebelum melakukan titrasi balik. Filtrasi tidak
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diperlukan bila analisis ini ditujukan untuk ion halida lain karena ion halida lain ini

akan membentuk garam perak yang kurang larut dibandingkan peak tiosianat,

Metode Turbiditas. Suatu reaksi memungkinkan menghasilkan produk yang
bersitat memperkeruh larutan. Munculnya kekervhan larutan ini dapat digunakan
untuk menandai akhir dari suatu reaksi; seperti metode Liebig pada penentuan
sianida. Pada metode ini suatu larutan standar NaCl dititrasi dengan lamtan perak
nitrat atan sebaliknya. Pada kondisi tertentu indikator tidak perlu ditambahkan karena
munculnya kekeruhan yang disebabkan oleh penambahan sejumlah kecil lamtan

tertentu ke dalam lanitan lain yang dapat menandai titik akhir titrasi.

3.3 Reaksi Pembentukan Kompleks

Pendahuluan. Sebagian besar ion logam merupakan spesies yang memiliki
kemampuan bereaksi dengan pasangan elektron dari suatu spesies donor (ligan).
Reaksi tersebut dikenal sebagai reaksi kompleksasi. Spesies donor dapat berupa ion
atau molekul yang mampu membentuk ikatan kovalen dengan suatu kation atau atom
logam netral dengan cara mendonorkan sebuah pasangan elektron untuk digunakan
bersama. Jumlah ikatan kovalen yang dibentuk dikenal sebagai bilangan koordinasi.

Reaksi kompleksasi melibatkan penggantian satu atau lebih molekul pelarut
yang terkoordinasi dengan gugus nukleofilik lain. Di dalam sistem larutan air reaksi

int dapat digambarkan sebagai :

M(H,0), + L == M(H0)u_pL + 0

Penggantian secara berturut molekul air oleh gugus ligan dapat berlangsung terns
hingga membentuk kompleks ML, Indeks n merupakan bilangan koordinasi senyawa
kompleks, den menggambarkan jumiah maksimum ligan monodentat yang dapat

terlikat.
Suatu ligan monodentat adalah ligan dengan sebuah pasangan elektron yang

didonorkan pada spesies lain. Dengan membedakan jumlah pasangan elektron bebas

yang dimiliki dan didonorkan kepada spesies penerima ini dapat kita bedakan adanya
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ligan bidentat, tridentat dan seterusnya , yang tergolong dalam ligan polidentat..
Kompleks dengan bilangan koorinasi 6, sepesti kompleks dari kation Co (1)
dibentuk dari koordinasi dengan molekul EDTA (bideﬁtat). Tiap molekul EDTA
terikat pada ion logam memalui pasangan elektron bebas dari dua aton nitrogen
molekul tersebut, Proses ini menghasilkan tiga cincin beranggota lima yang masing-
masing memiliki ion logam puast. Proses pembentukan cincin ini disebut chelation,
dan ligan pembentuknya disebut pengkelat.

Senyawa kompleks dapat mengandung lebih dari satu jenis ion logam pusat,
yaitu dua ion logam (kompleks binuclear) atau lebih dari dua ion logam pusat -
( kompleks polynuclear). Proses pembentukan kompleks poliinti ini terutama terjadi
pada konsentrasi ion logam yang tinggi. Contoh dari fenomena ini adalah interaksi
dari ion Zn** dengan ion CI" membentuk kompleks biinti [Zn,Cls]* disamping spesies

sederhana ZnCl;” dan ZnCl,> .

3.4 Stabilitas Kompleks

Stabilitas termodinamik suatu spesies diukur dari seberapa mungkin spesies
tersebut terbentuk dari spesies lain pada kondisi tertentu dan sistem mencapai
kesetimbangan. Bila suatu ion logam M berada dalam larutan bersama ligan
mongdentat L) maka sictem dapat digambar dengan kesetimbangan berikut (untuk

penyederhanan sistem, molekul air yang terkoordinasi tidak dituliskan) ;

ML + L N — MLy; dengan K, = [ML2]/ [ML] [L]

Mi-p +L === Ml.; denganK,=[ML,]/{[MLoy_y] [L]

Konstanta kesetimbangan K, X,, ...K; adalah konstanta kesetimbangan step-wise
(tahapan). Cara alternatif dalam menggambarkan kesetimbangan kompleks adalah

M+ L = ML;  dengan B =|ML]/ [M] [L]
M + 2L —_— MLy; dengan B, = [ML,] / [ML] JL]?
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M + 1l ==== ML,; dengan B;=[ML,]/[M] [L]"

Konstanta kesetimbangan B1, Bz ...B. adalah konstanta kesetimbangan overal dan

memiliki hunungan dengan K sebagai
Bn:"Kk XKZ X ....Kn

dengan asumsi bahwa tidak ada produk reaksi yang tak latut maupun terbentuknya
kompleks multiinti. Harga konstanta di atas sangat berguna dalam menghitung
konsentrasi spesies kompleks yang dibentuk oleh suatu logam dalam campuran
kesetimbangan. Faktor-faktor yang mempengaruhi stabilitas kompleks meliputi hal-
hal berikut.

Kemampuan Logam Membentuk Kompleks. Kemampuan relatif logam-
logam membentuk kompleks digambarkan dengan Klasifikasi Schwarzenbach.
Pengaktegorian ini didasarkan pada penggolongan logam ke dalam asam Lewis
kelas A dan kelas B. Lopam-logam kelas A dibedakan dari urutan afinitas logam
(dalam air) terhadap ion halogen F” >> CI” > Br > I, dan membentuk kompleks
paling stabil dengan anggota pertama tiap golongan atom donor dalam tabel periodik
(N, O dan F). Kelompok logam kelas B bereaksi segera dengan 1” dari pada F~ dalam

larutan berair dan membentuk kompleks paling stabil dengan atom donor kedua dari

aksentor :
L. Kation-kation yang memiliki konfigurasi gas mulia. Logam alkali, alkali tanah

dan alaminium termasuk golongan ini dan masuk kategori sifat akseptor kelas
A,

2. Kation-kation yang memiliki subkulit d yang terjsi penuh (kelas B). Kation-
kation dalam golongan ini antara lain Cu(l), Ag(l) dan Au(l). lon-ion ini
memiliki karakter polarisasi yang kuat yang membentuk kompleks dengan

karakter kovalen yang cukup kuat. Kompleks yang terbentuk semakin stabil
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bila konfigurasi elektron semakin mirip gas mulia dan semakin kurang

elektronegatif atm donor ligan.

3. Ion logam transisi dengan subkulid d vang kurang lengkap terisi elektron.

Konsep asm basa keras dan lunak Juga berguna dalam mengkaakterisasi
peritaku kelas A dan B. Basa hunak dapat digambarkan sebagai basa dengan atom
donor yang sangat mudah terpolarisasi dan elektronegativitas yang rendah , mudah
teroksidasi, terasosiasi dengan orbital kosong energi rendah. Dengan kata lain,
elektron atom donor mudah terdistorsi. Basa keras memiliki karakter yang
berlawanan dengan sifat di atas; atom donor kurang mampu terpolarisasi dan
memiliki elekironegativitas yang tinggi; sulit untuk direduksi dan terasosiasi dengan
orbital kosong energi tinggi. Atas dasar tinjauan konsep ini, akseptor kelas A
cenderung berikatan dengan basa keras, dan sebaliknya kelas B.

Akseptor kelas A memmjukkan karakter ukuran yang kecil, tingkat oksidasi
positip yang besar dan tak ada elektron lapisan {uar yang tereksitasi dengan mudah ke
tingkat energi yang lebih tinggi. Akseptor ini disebut sebagai asam keras, vang
kurang mampu terpolarisasi. Karakter yang berlawanan dengan sifat di atas disebut
asam lunak. Secara umum dapat dikemukakan bahwa asam keras berasosiasi dengan

basa keras dan asam lunak dengan basa tunak.

Karakteristik Logam. Karakteristik ini melipati (i) kekuatan basa ligan, (ii)
sifat pengkelat, (iii) dan efek strk. Dar ketiganya, karakter sebagai pengkelat

meniliki peran menonjol dalam aplikasi analisis. Kompleks dalam bentuk kelat

~ memiliki faktor stabilitas yang jauh lebih baik dari pada kompleks tanpa pengkelat.

3.5 Titrasi Pembentukan Senyawa Kom pleks : EDTA
3.5.1 Titrasi Pengomplekan Sederhana

Suatu aplikasi titrast pengomplekan sederhana adalah titrasi sianida dengan
larutan perak nitrat (Metode Liebig). Apabila larutan perak nitrat ditambahkan ke
dalam larutan yang mengandung ion sianida akan terbentuk endapan putth sesaat
setelah kedua larutan saling kontak. Endapan ini akan segera terlarut apabila

dilakukan pengaadukan, terbentuk senyawa kompleks sianida yang stabil ;
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Agh +2CN [Ag(CN)T

Bila reaksi di atas berlangsung sempurna, penambahan larutan peralk nitrat berikutnya
akan membentuk endapan tak larut, perak sianoargentat (perak sianida tak larut).
Terbentuknya endapan ini menandai titik akhir pada titrasi sianida dengan larutan |
perak nitrat. Sedikit kesulitan yang ditemui dalam memperoleh titik akhir titrasi yang
tajam adalah lambatnya perak sianida utnuk terlarut kembali sehingga titrasi cukup
memakan waktu,

Pada modifikasi Deniges, ion iodida digunakanisebagai indikator dan larutan
amonia ditambahkan untuk melarutkan perak siamida. Keduanya ditambahkan
sebelum titrasi dimulai, dan pembentukan perak 1odida yang keruh menjadi indikasi
akhir titrasi :

[AgNH),]™ + T Agl + 2NH;
Selama titrasi perak iodida selalu ada hingga titik ekivalen tercapai

Metode i juga bisa diaplikasikan pada analisis perak halida deungan prosedur
pelarutan dalam larutan sianida berlebih dan melakukan titrasi balik dengan larutan
standar perak nitrat; analisis tak langsung penentuan togam-logam seperti Ni, Co, Zn

yang membentuk kompleks stabil dengan ion sianida.

352 Titrasi dengan EDTA.

Asam etilendiammintetraasetat (EDTA) dipakai secara luas dalam titrasi
pengomplekan, Molekul EDTA merupakan ligan heksadentat yang memiliki enam
situs potensial untuk berikatan dengan ion logam; empat gugus karboksil dan dua
gugus amino. Tiap gugns amino memiliki sepasang elektron tak berikatan,

[ Struktur Molekul EDTA }
sebagaimana pada subbab 1.1di depan
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Sifat Asidik EDTA. Konstanta dissosiasi gugus asam EDTA adalah
Ki=1,02.10% Ky=214. 10% K, =692 . 107 K, = 5.5 . 101! Harga dua
konstanta pertama asam ini memiliki orde yang setara yang mengisyaratkan bahwa
dua proton yang terlibat berdissosiasi dari dua sisi yang berlawan dari molekul EDTA.
yang cukup panjang. Konsekuensi dari aspek ini, muatan negatip yang terbentuk
ketika dissosiasi pertama terjadi tidak memiliki pengaruh yang signifikan pada
pelepasan proton kedua. Variasi spesies EDTA yang ada sering digambarkan sebagai
HyY, HaY, H2Y2-, HY*, dan Y*. [ Gambar 3.4 | memberikan i.lustrasi pada jumlah
relatif spesies-spesies ini sebagai fungsi pH. Tampak tersirat bahwa H; Y*" dominan
pada media asam (pH 3 - 6), dan pada pH > 10 spesies Y* yang menjadi komponene

mayor,

i

4

e U N SR

Gambar 3.4 Komposisi larutan EDTA sebagai fungsi pH
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Reagensia. EDTA bebas dan garam natrium dihidrat dari EDTA tersedia di.
pasaran scbagai bahan dengan kualitas reagensia. Asam bebas EDTA digunakan
sebagai standar primer setelah melalui pemanasan beberapa jam pada 130 °C hingga

145 °C.

Kompleks EDTA dengan lom Logam. Larutan EDTA digunakan sebagai
titran yang potensial yang bereaksi dengan ion logam dengan perbandingan 1 : 1,

seperti pada

Agm+ YY" == Agv*
A+ ¥Y == AlY

EDTA membentuk kompleks dengan stabil dan tak diragukan bahwa kestabilan ini
karena ion logam akan terkurung di dalam struktur mirip sangkar (cage-like-

structure) dan terisolasi dari molekul pelarut, [ gambar 3.5 ].

Gambar 3.5 Struktur kelat logam/EDTA
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Struktur kelat di atas memberikan ilustrasi kestabilan kompleks ion logam
EDTA, ion logam divalen M terkurung di dalam cauge-like-structure dan secara
efekktif terisolasi dari molekul pelarut. Tergambarkan adanya enam atom donor {4

atom O dan 2 atom N) terlibat dalam membentuk ikatan dengan ion togam divalen M.

Konstanta Stabilitas Kompleks EDTA. Stabilitas kompleks EDTA

dikarakterisasi dari konstanta pembentukan K  untuk persamaan reaksi

MYyt (MY)R-H
dengan X = [y
(M7 ]

Beberapa harga konstanta stabilitas (sebagai log K) dari logam-logam dengan EDTA

disajikan pada tabel 3.3,

Tabel 3.3 Konstanta Stabilitas Kompleks Ion Logam-EDTA sebagai log X7

T
i

e
j ééié?&‘ ?ﬁﬁaﬁf)"
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Reaksi pembentukan kompleks ion logam EDTA :
Mn+ + YA- e (MY)(H — 4y

[ d )+
dengan K = LY) = ]
{A{ﬂ'l’l {}7 ]

Asumsi yang diperhatikan untuk persamaan K di atas, bahwa kompleks
terbentuk dari spesies EDTA yang terdissosiasi sempurna Y*. Pada pH rendah
spesies lain dari EDTA dimungkin untuk ada di dalam larutan. Ton logam M™ juga
diasumsikan hanya terkompleks dengan EDTA disamping berada sebagai bentuk
terhidrat dalam sistem pelarut air. Apabila asumsi di atas tidak dipenuhi maka sistem
kompleks akan terpengaruhi oleh (i) pH dan keberadaan agen pengompleks lain dan
konstanta stabilitas tidak lagi berharga tertentu, seperti tersaji pada tabel 3.3,
melainkan merupakan konstanta stabilitas kondisional, £.

Pengaruh pH mewarnai perhitungan konstanta stabilitas kondisional. Harga K
dihitung dari rasio K/a dengan o adalah rasio total EDTA tak terkompieks (dalam
semua bentuk) terhadap EDTA dalam bentuk Y* . Ky, dihitung dengan persamaan

log Ky = logK -loga

Harga « dihitung dari Kpopa dan bervariasi terhadap pH. Kurva log o terhadap pH
menunjukkan variast tersebut, dan log ¢t = 18 pada pH = 1; log @ =0 pada pH = 12.
Keberadaan agen pengompleks lain dalam larutan memberikan konstribus;
pada rumus perhitungan Ky , faktor B. B merupakan ratio jumiah konsentrasi ion
logam dalam bentuk kompleks lain (nonEDTA) terhadap jumlah ion logam sebagai

bentuk terhidrat. Faktor B muncul dalam persamaan sebagat :

log Kyj = log K -log o - log
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3.5.3 Kurva Titrasi dengan EDTA

Apabila pM (= - log [M™)) dialurkan terhadap volume larutan EDTA yang
telah ditambahkan kedalam larutan diperoleh kurva dengan alur yang memiliki titik
inflcksi (belok). Dacrah infleksi ini menandai tercapainya ekivalensi titrasi larutan
sampel oleh larutan EDTA, [ Gambar 3.6 ].

12

o[ J——

-log M
[9)]

O B A0 A8 2025 30 BB 0 AB

Volume 0,01 M EDTA, mL

Gambar 3.6 Contoh Kurva Titrasi Ca’" dengan 0,01 M EDTA

Titrast dengan EDTA menggunakan indikator logam (indikator sensitif ion
logam) untuk menandai titik akhir, Indikator logam memiliki gugus pengkelat dan
biasanya juga memiliki sistem resonansi yang khas untuk bahan-bahan pewarna.
Indikator tersebut harus membentuk kompleks dengan fon logam tertentu, dan
memiliki warna yang terteniu ketika sebagai indikafor bebas dan berbeda ketika titik

ekivalen tercapai,
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3.5.4 Jenis-jenis Titrasi dengan EDTA
Prosedur titrasi ion logam dengan EDTA dapat dikelompkkan dalam beberapa

kategori :

Titrasi Langsung. Larutan yang mengandung ion logam dijaga pH-nya
dengan perlakuan buffer pada pH tertentu dan dititrasi langsung de'ngan larutan
EDTA. Dalam hal ini perlu ditambahkan agen pengompleks lain, seperti tartrat, sitrat,
ataun trietanolammin, untuk mencegah terbentuknya endapan hidroksida dari ion
logam. Pada titik ekivalen besarnya konsentrasi ion logam turun drastis dan ditandai

dengan perubahan warna indikator.

Titrasi Balik. Beberapa logam tidak dapat dititrasi secara langsung dengan
larutan EDTA. Keadaan ini bisa disebabkan oleh terbentuknya endapan saat titrasi
berlangsung, membentuk kompleks lembam (inert), atau pemilihan indikator yang
sesuai tidak ditemukan. Dalam keadaan seperti ini larutan EDTA diberikan secara
berlebih, larutan di-buffer pada pH tertentu dan kelebihan larutan dititrasi balik
dengan larutan ion logam standar. Beberapa ion logam yang memerlukan perlakuan
seperti ini antara lain adalah larutan klorrida dan sulfat dari ion Zn®* dan Mg . Titik
akhir titrasi ditandai dengan penggunaan indikator logam yang memberikan respon

terhadap ion logam standar yang digunakan.

Titrasi Substitusi atau Penggantian._____’fitr_a_si substitusi diterapkan untukijon =~

16g.a1ﬁ~ﬂlc;gam ye.m.g tidak bereaksi dengan baik dengan indikator logam, atau ion-ion
logam yang membentuk kompleks yang lebih stabil dari pada kompleks logam lain

seperti  Mg®* dan Ca?" . Kation M™ yang akan ditentukan diberikan perlakuan

dengan kompleks Mg-EDTA,
Mm» + MgYZ- be—— (MY)(n —dy+ + Mg#

Jumlah Mg®* yang dibebaskan proporsional dengan jumlah kation dalam sampel dan

dapat dititrasi dengan larutan standar EDTA dengan indikator fogam tetentu.
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Titrasi Alkalimetri. Bila larutan disodium etilendiammintetra-asetat, -
NayH,Y, ditambahkan ke dalam laruan sampel, akan terbentuk kompleks dengan

membebaskan jon hidronium (ion hidrogen):

M11+ + H2Y2_ (MY)&}—JU-!- + 2 H"l'-
Ion H' yang dilepaskan kemudian dititrasi dengan larutan standar NaOH dan
indikator asam-basa. Prosedur dapat juga dikerjakan dengan pemberian campuran

lodat-iodida. lodin yang dibebaskan dititrasi dengan larutan standar tiosulfat.

3.5.5 Indikator Ton Logam
Salah satu faktor penting dalam titrasi adalah pemilthan indikator untuk
menandai titik akhir titrasi. Syarat suatu indikator jon logam meliputi :
a. Reaksi warna harus terjadi sebelum titik akhir titrasi tercapat, saat hampir
semua ion logam terkompleks dengan EDTA,
b. Reaksi warna harus khas dan selektif,
¢. Kompleks logam-indikator harus stabil sehingga warna dapat terbentuk secara
tegas, tetapt kurang stabil dibandingkan kompleks logam-EDTA; untuk
memastikan bahwa EDTA akan melepaskan ion logam dari bentuk kompleks
logam-indikator. Perubahan kesetimbangan dari kompleks logam-indikator

menjadi kompleks logam-EDTA harus tajam dan cepat,

N ...uezbﬁdaan_.wamaban.tara*indikator—-bebasw-den-ganﬂkem-pieks—-lega;m«i—ndi-kato

harus mudah teramati,
e. Indikator harus sensitif terhadap ion logam, sehingga warna muncul tepat di
dekat titik ekivalen,

f. Semua syarat harus berada pada rentang pH dilakukannya titrasi.

Pengamatan visual indikator ion logam. Pada kompleks 1: 1, penggunaan

indikator ion logam pada titrasi EDTA dapat dipambarkan dengan persamaan

M-In + EDTA — >  M-EDTA + In
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Reaksi di atas akan berlangsung bila kompleks logam-indikator M-in kurang stabil
dari pada kompleks logam-EDTA, M-EDTA Kompleks M-In akan terdissosiasi dan
selama titrasi ion logam akan dilepaskan untuk bereaksi membentuk kompleks ion
logam-EDTA., menyisakan indikator dalam bentuk molekul bebas, In. Stabilitas

kompleks logam-indikator dapat diekspresikan dalam persamaan
Ky = [M-In]/ [M] [In]

Beberapa contoh indikator. Beberapa indikator visual metalokromik
dikategorikan dalam tiga kelompok ; (i) senyawaan hidroksiazo, (i) senyawaan
fenolat dan trifenilmetan tersubstitusi OH, (iii) senyawaan yang mengandung gugus

aminometildikarboksimetil : termasuk di dalamnya adalah senyawaan trifenilmetan.

Calcichrome

Nama resmi indikator adalah siklotris-7-(1-azo-8-hidroksinaftalen-3,6-di-
asam sulfonat), memiliki struktur siklis yang tak biasa dan sangat selektif terhadap
kalsium. Indikator ini tidak memberikan hasil yang memuaskan dalam titrasi dengan
EDTA, tetapi akan sangat baik bila EDTA diganti dengan CDTA. Titrasi dengan
CDTA akan memberikan hasil yang baik untuk analisis kalsium dengan keberadaan
barium dan stronsium.

Keterangan ;

@  (hitam) Atom karhon ~ ®  (biru) Atom N
® (merah) Atom O ® (hijau) Atom H

O  (kuning) Atom S @  (hijau tua) Atom Na
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a. Struktur molekul :

’so JH
< 7N\
) < Vo SO3H
N s ‘\\ '
/ v
HOsS N Moy,
\ /! '\'::Z‘\
a2
M Y R,
\ y / Ol I I_]-O S \\
N / \\ 3 \\
P — S0, H
\ /",—') N-== N -'\" ; !
N, A N )
\\ 7 \-\ —/
| |
SO,H SO,H

Siklotris-7-(1 -azo-8-hidroksinaftalen-3 6-di-asam sulfonat)

b. Struktur tiga dimensi :

Gambar 3.7 Struktur molekul den tiga dimensi indikator calcichrome
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Mureksida

Larutan mureksida berwarna ungu-kemerahan pada pH sampai dengan 9
(H,D), ungu pada rentang pH 9 — 11 (H;D,>), dan biru-violet pada pH di atas 11
(H2D33'). Mureksida merupakan garam ammoniom dari asam furfurat dengan struktur
anion seperti di bawah ini. Perubahan warna di atas dimungkinkan karena
perpindahan proton pada gugus imido (4 buah gugus). Dua dari empat hidrogen
asidik dapat direaksikan dengan alkali hidroksida. Anion ini pada pH 0 mampu

mengikat proton menjadi asam furfurat yang berwama kuning dan tidak stabil.

a. Strulctur molekul :

HN—C. “C—NH
f'/ \‘\~\\ o - R \
o=c C  N=C C—0
R il
“ o

Gambar 3.8 Struktur molekul dan tiga dimensi mureksida

Mureksida membentuk kompleks dengan ion-ion logam, tetapi yang memberikan

manfaat dalam analisis adalah rekasinya dengan ion dari logam Cu, Ni, Co, Ca dan
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lantanoid. Larutan dalam kondisi alkalis akan berwama orange (untuk Cu), kuning
(Ni dan Co} dan merah (Ca). Intensitas warna bervariasi terhadap pH.
Indikator Patton and Reeder’s _

Indikator ini memiliki nama kimia 2-hidroksi-1-(2-hidroksi-4-sulfo-1-
naftiazo)-3-asam naftonat, disingkat HHSNNA. Aplikasinya adalah untuk titrasi
langsung kalsium, terutama dengan keberadaan magnesium, Apabila kalsium dititrasi
dengan EDTA pada pH antara 12 — 14 akan diamati perubahan warna dari merah
anggur menjadi biru. Indikator ini tidak cukup stabil pada kondisi alkalis.

a. Struktur molekul :
O HO COOH

/ e
-

HO3

</ A\ /

2-hidroksi-1-(2-hidroksi-4-sulfo-1-naftiazo)-3-asam naftonat

b. Struktur tiga dimensi -

Gambar 3.9 Struktur molekul dan tiga dimensi Indikator Patton and Reeder’s
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Solochrome black
Solochrome black atau eriochrome black T adalah molekul natrium 1-(1-
hidroksi-2-naftilazo)-6nitro-2-naftol-4-sulfonat (IT). Di dalam larutan asam cenderung

membentuk produk polimer yang berwarna merah-coklat schingga jarang digunakan
pada titrasi EDTA untuk tingkat keasaman di bawah 6,5.

a.  Struktur molekul:

O

b. Struktur tiga dimensi :

Gambar 3.10 Struktur molekul dan tiga dimensi sofockrome black
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Dua atom hidrdgen pada gugus fenolat dipandang sebagai situs yang
terdissosiasi, sehingga indikator ini dilambangkan sebagai H,D", pKe masing-masing
dari kedua atom hidrogen yang dilepaskan adalah 6,3 dan 11,5. Di bawah pH 35,5
larutan indikator ini berwama merah (H,D"), dan antara pH 7 — 1| berwama biru
(HD™) dan di atas pH 11,5 berwarna orange-kekuning-kuningan (D*). Pada rentang
pH 7 — 11 ini penambahan garam logam menghasilkan perubahan warna dati biru
menjadi merah :

MY+ HDY iy " MD ey + M

Perubahan warna tersebut dapat diamati pada penambahan ion-ion logam Mg, Zn,

Cd, Hg, Pb, Cu, Al, Fe, Ti, Co, Ni dan logam Pt.

Solochrome Dark Blue

Indikator ini juga disebut eriochrome blue black RC dan merupakan molekul
natrium  1-(2-hidroksi-1-naftilazo)-2-naftol-4-suifonat, dengan struktur molekul
seperti di bawah. Molekul indikator ini memiliki dua atom hidrogen fenolat yang bisa
terionisasi dengan pKa 7,4 dan 13,5. Aplikasi indikator ini adalah untuk titrasi dengan
keberadaan magnesium, dan harus dilakukan pada pH sekitar 12,3. Pada kondisi ini
magnesium terendapkan dalam bentuk hidroksidanya, sehingga interferensi analisis
dapat dihifangkan. Perubahan wama terjadi dari merah muda menjadi biru. Larutan

indikator dibuat dengan melarutkannya dalam metanol.
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a. Struktur molekul :

b. Struktur tiga dimensi :

Methylthymol Blue

Indikator ini berfungsi pada kondisi asam maupun basa, dari pH 0 hinggan pH
12, Pada pH 0, digunakan untuk titrasi bismut dengan perubahan warna dari biru
menjadi kuning. Pada pH 12, digunakan untuk titrasi logam-logam alkali tanah
dengan perubahan warna dari biru menjadi transparan (tak ben#amn). Pada pH
pertengahah digunakan untuk titrasi beberapa ion divalen, terutama Hg (I1) 'yang tak

tersedia indikator lain pada titrasi dengan EDTA.
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a. Struktur molekul -

CH,COOH

HO. H.C N
\\. .

) "CH,COCH
V4 5,
(soo— Y

- CHa
N _/:" 038

y
to—i )
— e/
194 .
v A\
4" k
(H3C)2HC“\/: \/
\ ;
== _CH,COOH
HO” HaC —N~
"CH,COOH

b. Struktur tiga dimensi -

Gambar 3.12 Struktur molekul dan tiga dimensi Methyithymol Blue
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Methylthymol Blue

Indikator ini berfungsi pada kondisi asam maupun basa, dari pH 0 hinggan pH
12. Pada pH 0, digunakan untuk titrasi bismut dengan pérubahan warna dari biru
menjadi kuning. Pada pH 12, digunakan untuk titrasi logam-logam alkali tanah
dengan perubahan warna dari biru menjadi transparan (tak berwarna). Pada pH
pertengahan digunakan untuk titrasi beberapa ion divalen, terutama Hg (1T) yang tak

tersedia indikator lain pada titrasi dengan EDTA.

a. Struktur molekul :
_CHRCOOM
HO HaC e

— "CH,CO0H
A % 2

7 DI—
5 3

\_........./ 038 -~

., f
ﬁc—

/
/

(Hs‘-)zHC_ >
CH2COOH

ch—w
“GH,COOH

b. Struktur tiga dimensi :

Gambar 3,13 Struktur molekul dan tiga dimensi Methylthymol Blue
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Jawaban:

dengan KCNS 028 N. Jumliah larutan penitrasi yang diperlukan
sebanyak 25,5 mL Tentukan persentase StCl, dalam sampel ! ‘

SrCl; + AgNO; berlebily — > 2AgC] -+ SI(NOg)z
Ag' iy + CNS > AgCNS

Jumlah AgNOz yang ditambahkan = 50,0 mL x 0,2] N = I 0,50 mgrek
digunakan untuk mengendapkan CI sebagai AgCl. Kelebihan Ag® dari
penambahan AgNO; setara dengan jumlah KCNS yvang diperlukan

untuk titrasi
=2550mL x 028N = 7,714 mgrek.

Sehingga jumlah SrCl; dalam sampel ekivalen dengan jumlah Cl yang
diendapkan oleh AgNO;. Sehingga jumlah SrCly adalah selisik gram
ekivalen AgNO; terhadap KCNS

Sehingga jumlah SrCly = (10,5 - 7,14) mgrek = 3,36 mgrek.

Persentase SrCl; dalam sampel

(3,36 x BM SrC1,)/2

x 100 = 533%
0,5(1000)

Contoh 3:

Sampel feldspar seberat 1.5 gram didekomposisi  dan analisis
menunjukkan adanya campuran KCl dan NaCl dengan berat 0,1801
gram. Garam-garam klorida ini dilarutkan dalam air dan ditambah
dengan 50,0 mL AgNO; 0,08333 N. Endapan kemudian disaring.
Filtrat dititrasi dengan 16,47 mL 0,1 N KCNS dengan indikator ferric
alum. Hitunglah persentase K,0 |
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Jawaban:  Dimisalkan larutan mengandung x gram KCI, maka jumlah NaCl
adalah
(01891 - x) gram.
Sehingga total grek campuran halida adalah
( x N 0,1801 — x
BM KCI/1000  BM NaCl/1000 °
Jumlah ini ekivalen dengan
(50,0 mL x 0,08333 N) — (16,47 ml, x 0./ N} = 2,5195 mgrek

Sehingga

( X . 0,1801 - x
BM KCI/1000  BAM NaCl/1000

) =2,5195 x 1000 grek

Dengan perhitungan akan diperoleh jumiah KCI, x = 0,752 gram
Sehingga K0

0,152 x BMK,0/2BM KCI

100 ="64%
15

Contoh 4:  Metode Liebig. Berapa gram NaCN yang ada dalam larutan yang
dititrasi hingga membentuk larutan keruh permanen dengan 26,05 mL

AgNO; yang mengandung 8,125 gram AgNO; per liter ?
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Jawaban: 2CN + 4g" ~——> Ag(CN);

Penetesan berikutnya AgNO; alan menghasilkan endapan permanen

Ag[Ag(CN),] yang berperan sebagai indikator reaksi di atas.
AgCN)7 + Ag" ——— dg[Ag(CN},] (endapany (Indikator)

Normalitas AgNQ, = 8125 =0,04782
T 1699

Ll

Miligram ekivalen NaCN pada kasus ini tidak BM NaCN/1000
melainkan 2 BM NaCN/I00D (dua ion sianida bereaksi dengan satu ion
perak dalam titrasi).

Maka
26,05 mL x 0,04782N x 2 BM NaCN /1000 =0,122] gram NaCN

ATAU

dengan cara pendekatan lain:

Bila 26,05 mL AgNO; diperlukan untuk membentuk kompleks di atas,

maka dua kali jumlah tersebut diperlukan untuk mengendapkan-sianida—

Secara SeMmpuraa;

2CN + 24g0 —— Ag[AZ(CN)] (endepany

Sehingga

2x 26,05 mL x 0,04782 N x BM NaCN/1000
= 0,122 gram NaCN
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Latihan:

1. Hitunglah volume AgNO; 0,1233 N yang digunakan untuk
mengendapkan C1 dari BaCl1,.2H,0 !

2. Metode Volhard digunakan untuk analisis sampel koin perak
seberat 0,5 gram. Hasil analisis menunjukkan koin
mengandung Ag sebanyak 90 %. Berapakan normalitas
KCNS minimal yang harus disediakan agar titrasi

mengkonsumsi larutan ini tidak lebih dari 50,0 mL 9

3. Buatu sampel feldspar seberat 2,0 gram mengandung
campuran NaCl dan KCI seberat 0,2558 gram. Bila untuk
melarutkan garam-garam klorida ini memeriukan 35 mL
AgNO; 0,1 N, dan kelebihan Ag® memerlukan 0,29 mL
0,02 N KCNS dalam titrasinya, tentukan persentase K dalam
feldspar |

4. Suatu sampel berisi CaBr,.6H,0 (BM = 308) dan matrial
inert seberat 1,6 gram dianalisis dengan menambahkan 52
mL 0,2 N AgNO; ke dalam larutan berair sampel. Kelebihan

_Ag” dititrasi dengan 4 mL 0,1 N _KCNS hingga membentuk

endapan AgCNS. Tentukan persentase Br dan material inert

dalam sampel !

5. Tentukan jumliah AgNQO; 0,1 N vyang diperiukan untuk
menitrasi latutan yang mengandung 10 mmol KCN hingga

membentuk endapan keruh permanen !

6. Larutan yang mengandung KCN dan KC! memerlukan 20 mL

0,1 N AgNOj; untuk menitrasi KCN dengan prinsip metode
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Liebig. Setelah penambahan 50 mL AgNO; berikutnya dan
diikuti proses penyaringan, filtrat mengkonsumsi 16,0 mL
KCNS 0,125 N untuk memberikan warna dengan ion ferri.

Tentukan jumiah milimol KCN dan KC! dalam larutan awal.

7. Suatu sampel bijih mengandung 10,11 % Ni. 0,5 gram
sampel didekomposisi dan laruan ammoniakan sampel ini
beri perlakuan 60 mL 0,08333 M KCN dengan indikator K1.
Kemudian larutan dititrasi dengan 0,06667 M AgNO; hingga
membentuk endapan keruh permanen. Tentukan jumlah

AgNOQO; yang diperulkan untuk mencapai kondisi ini!

(Jawaban latihan lihat lampiran 3)

Soal (tugas):

1. Kemurnian iodida terlarut ditentukan dengan pengendapan
1" dengan penambahan AgNQO; standar berlebih. Kelebihan
Ag" dititrasi dengan larutan KCNS. Larutan AgNO,
dipreparasi dengan melarutkan 2,122 gram Ag dalam HNO;,

hingga satu liter. 60 mL larutan ini ditambahkan ke dalam
100 mL iodida. Kelebihannya setara dengan 1,03 mL KCNS
yang 1000 mL-nya mengendapkan 0,001247 gram Ag
sebagat AgCNS. Tentukan berat I sebagai iodida dalam 100

mL bagian larutan |

2. Larutan yang mengandung KCN dan KC! dititrasi dengan 15
mL 0,1 N AgNOj; hingga membentuk endapan keruh. Pada

penambahan 32,1 mL AgNO; selanjutnya mengendapkan
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AglAg(CN),] dan AgCl. Setelah penyaringan, filtrat dititrsi
dengan 7,2 mL 0,0833 N KCNS. Tentukan jumiah gram
KCN dan KCI dalam larutan awal !
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BABIV
TITRASI REDUKS! DAN OKSIDASI

TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kuantitatif
mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan
gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik
proses netralisasi, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,
reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasai konsep dan menerapkan
prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental;
kolorimetri, elektrogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometri

dalam analisis

TUTUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

Mahasiswa mampu memberikan definisi reaksi reduksi dan oksidasi dan

menjelaskan dasar pengembangan metode redoks dalam titrasi; bisa mengalurkan
data titrasi ke dalam kurva untuk menentukan titik akbir titrasi: memiliki
kemampuan dalam melakukan titrasi redoks dengan berbagai larutan standar—

permanganat, bikromat, bromat, iodin—dan menyelesaikan problem kuantitatif

metode reduksi dan oksidasi
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TITRASI REDOKS

Perubahan Potensial Reduksi selama Titrasi
Penentuan Titik Akhir Titrast

Titrasi Permanganometri

Titrasi bikromatometri

Titrasi lodometri

Titrasi bromatometri

4.1 Perubahan Potensial Reduksi selama Titrasi

Potensial Oksidasi dan Arah Reaksi. Berbeda dengan metoda netralisasi
dan pengendapan yang reaksi titrasinya meliputi ion tertentu membentuk molelkul
elektrolit lemah yang tidak terdisosiasi (air, asam lemah) atau endapan, pada
oksidimetri melibatkan reaksi oksidasi-reduksi yang berkaitan dengan perpindahan
clektron. Dalam reaksi jenis ini zar pengoksidasi mendapathan elektron dan
tereduksi, sedangkan zat pereduksi kehilangan elekiron dan teroksidasi. Perubahan

clektron menyebabkan perubahan valensi dari atom atau ion yang bersangkutan;

menjadi turun. Sebagai contoh, perubahan Fe?* menjadi Fe™, CT menjadi Cl; dan Cu
menjadi Cu™* adalah oksidasi, karena dari ketiga contoh tersebut valensi atom atau
ion bertambah (dari +2 ke +3, dari -1 ke 0 dan dari 0 ke +2).

Zat pengoksidasi dan pereduksi dapat berbeda dalam kekuatannya;
malksudnya aktivitas kimianya. Zat pengoksidasi kuat memiliki kecenderungan yang
sangat kuat untuk mendapatkan clektron, sehingga mampu mengambil elektron dari
zat peredukst, termasuk yang sangat lemah (lemah menghasilkan elekiron). Berbeda

dengan zat pengoksidasi lemah mempunyai kecenderungan yang kurang untuk
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mendapatkan elektron, sehingga hanya dapat mengoksidasi zat pereduksi yang paling
kuat (yang paling siap menghasilkan elektron). Kekuatan berbagai zat pengoksidasi

dan pereduksi ditunjukkan oleh nilai potensial reduksinya.

Pengaruh Konsentrasi dan Reaksi dari Medium. MHubungan antara
potensial (E) sistern redoks dan konsentrasi bentuk teroksidasi dan tereduksinya

ditunjukkan oleh persamaan Nermnst, yang diturunkan dari Hukum Termodinamika:

_» RT n [spesies teruduksi]
* nF [spesiesteroksidasi)

ot

dengan £, = potensial standar
R = konstanta gas (8,313 joule)
T = temperatur absolut
F = konstanta Faraday (96500 Coulumb)

n = banyaknya elektron

4.2 Penentuan Titik Akhir Titrasi
Kurva Titrasi Redoks. Dalam titrasi oksidimetri konsentrasi zat atau ion
vang terlibat dalam reaksi berubah secara kontinyu, sehingga potensial larutan (E)

berubah. Dengan mengalurkan potensial terhadap perubahan titran yang ditambahl_(.an

akan diperoleh kurva titrasi seperti pada kurva titrasi netralisasi. Sebagat contoh, kita
hitung dan alurkan kurva untuk titrasi garam ferro dengan permanganat dalam larutan

asam. Persamaan ion untuk reaksi tersebut adalah:

MnQ, + 5Fe’™ +8HY === Mp™ + 5Fe’" + 4 H,0

Karena reaksinya reversibel, larutan tersebut selalu mengandung kedua ion awal dan

fon yang terbentuk selama reaksi, dengan kata lain pada tiap tahapan titrasi larutan
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tersebut selalu mengandung dua sistem redoks: Fe**/Fe*™ dan MnO,/Mn*". Sehingga

kita memiliki dua persamaan untuk menghitung E:

2+
£=0,77- 203 1, I - ] )
T
[ 24
E=151-299 M) (2)

PR [MnQ, 1 [H*T

Kedua persamaan memberikan hasil yang sama.dan keduanya dapat
digunakan untuk perhitungan selanjutnya. Biasanya lebih mudah menghitung
menggunakan perhitungan potensial besi ketika penambahan sampai mendekati
ekivalen, dan menggunakan perhitungan potensial permanganat ketika terjadi

kelebthan penambahan titran (permanganat),

{ Contoh |
[ Gambar 4.1}

Sebagai contoh, 50 mL KMnO, tefah ditambahkan pada larutan 100 mL
FeSO; dengan normalitas yang sama. Pada keadaan ini hanya 50% ion Fe®* yang
dikandung dalam 100 mL larutan mula-mula telah diubah menjadi ion Fe**, sehingga

dapat ditulis:

Fe077- 0059 150]
1 [50]

E=077TV

Kalau diamati besarnya E pada saat 0,1 mL sebelum dan sesudah ekivalen,

maka pada saat penambahan 99,9 mL larutan KMnO,, maka
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0,059 ) 10]
1 199,9]
E=0944 )/

£=077~

Saat kelebihan KMnQ; sebanyak 0,1 mL, dengan anggapan konsentrasi H' adalah
1M diperoleh

0,059 [100]

E=151- o]
5 SO HT

E=1475V

Pada saat ekivalen dengan asumsi konsentrasi H 1M, selanjutnya diperoleh

. 2+
0,059 log [Fe™]

E=077 -

[Fe™]
2+
st =5x1,51 = 299 1o M7
(MO, ]
’ ’ ! [Fe ) MnO,” |

Pada titik ekivalen banyaknya ion MnO4 yang ditambahkan sesuai dengan

persamaan reaksi berikut:
MnOy + 5Fe™ +8H == Mn™ + 5§ Fe™ + 4 H,0

dalam kesetimbangan harus ada 5 ion Fe™ untuk setiap ion MnO,” . Sehingga pada

titik ekivalen
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[Fe®*] =5 VO]
[Fe’] =5 [Mn™]

maka

[Fe™] _ [Mn™]
[Fe*)  [MnO, ]

dan

(Fe]  [Mr™) _
(Fe*1 " (MmO,

karena Jog 1 =0, dari persamaan di depan kita peroleh

GE=0,77+5x 151
E=1/6 (0,77 +5x1,51)
E=1387V

Secara wmum, jika potensial standar zat pengoksidasi dan pereduksi adalah

—.Eq’-dan-E¢’’-dan-koeefisien-stoikiometrinya-adalah-a-dan-bmaka-potensial-Jamutan-————

El

saat ekivalen adalah:

bE, + ak,
a4+ b

E=

Perhitungan di atas disajikan pada tabel 4.1 dan kurvanya dialurkan pada

gambar 4.1.
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Tabel 4.1 Variasi potensial selama titrasi 100 mL FeSO. dengan KMnQO,
(normalitasnya sama)

~50 50 - 50:50= B 0.770
91 9 - 9:91= 1/10 - 0,828
99 1 - 1/99 = 1/100 - 0,886
999 0,1 - 0,1/99,9 ~ 1/1000 - 0,944
100 (t. ekiv.) - - . . 1,387
100,1 - 0,1 . 100:0,1=1000 1,475
10,0 - 1,0 . 100:1 =100 1,487
110,0 - 10 . 100:10 = 10 1,498
200,0 - 100 ) 100:100 = 1 1,510

1.6 +
?%’: 1.4 4
w 1.2
1 m
0.8 - ’—"’/

0.6 -
0.4 -
s

O ) L]

0 50 100 150 200 250

Volume KMnQO4 {mL)

Gambar 4.1 Kurva Titrasi FeSQ, dengan KMnQ,

Pada gambar 4.1 terlihat bahwa kurva tiirasi oksidimetri secara umum sama

dengan beniuk kurva titrasi asam-basa. Potensial berubah tiba-tiba di dekat titik
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ekivalen, dan berikutnya bentuk kurvanya tetap mendatar, yang berarti E berubah
sangat lambat selama titrasi. Belokan pada kurva titrasi dapat digunakan untuk
penentuan tepat titik ekivalen dengan bantuan indikator tertentu. Besarnya perubahan
potensial tergantung pada perbedaan potensjal standar dari kedua sistem redoks
tersebut, semakin besar perbedaannya, perubahan potensialnya semakin besar.

Kurva oksidimetri biasanya tidak tergantung pada pengenceran, karena
persamaan Nernst terdiri dari perbandingan konsentrasi gentuk teroksidasi dan
tereduksi, sehingga tidak berubah dengan pengenceran. Hal ini benar Jika koefisien
bentuk teroksidusi dan tereduksi sama.

Keuntungan lain adalah titik belok pada kurva titrasi oksidimetri dapat
diperlebar jika salah satu ion yang terbentuk membentuk kompleks. Sebagﬁmontoh
Jika ditambahkan ion PO,™, F dil, maka akan bergabung dengan ion Fe'
menbentuk kompleks yang stabil seperti [Fe(PO4)], [FeFs]™ dsb. Sehingga ordinat
semua titik pada kurva titrasi akan turun dan belokan mulai terjadi pada nilai E vang

lebih rendah daripada tanpa penambahan ion pembentuk kompleks.

Indikator Reaksi Redoks. Titrasi redoks dapat dilakukan dengan/atau tanpa
menggunakan indikator. Titrasi tanpa indikator mungkin dilakukan Jika semua zat
pereduksi teroksidasi oleh permanganat dalam larutan asam. Warna ungu lembayung
{purple violet) dari ion MnQ,” akan hilang karena tereduksi menjadi jon Mn®* yang
tidak berwarna. Ketika semua zat pereduksi telah dititrasi, maka kelebihan satu tetes

permanganat akan menjadikan larutan berwarna merah muda. Dengan cara vang sama

zat mpérédmﬁksi dapat diﬁtl%ls.i dengan larutan lod tanpa menggunakan indikator,
dengan perubahan warna lod dari coklat gelap menjadi tidak berwrna karena reduksi
I> menjadi ion I'. Namun, karena warna larutan I, sangat tidak tajam, maka lebih
disukai menggunakan indikator, sebagai contoh larutan amilum, yang memberikan
warna biru yang tegas, bahkan pada lingkungan yang hanya mengandung sedikit I,
bebas.

[ndikator redoks berubah warna ketika potensial larutan yang dititrasi
mencapal harga tertentu. Ada dua jenis indikator redoks : umum dan speksifik.

[ndikator spesifik, seperti digunakan pada titrasi lodometri (menggunakan amitum),
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sedangkan indikator redoks secara umum akan dibahas pada kajian selanjutnya.
Indikator redoks umum adalah zat yang dapat secara reversibel teroksidasi dan
tereduksi, dengan warna yang berbeda pada bentuk teroksi dasi dan tereduksinya.

Jika kita tuliskan bentuk tersebut dengan simbol Indus dan Indeq, maka dapat

ditulis:

Indg + ne == [nd.

dengan menerapkan persamaan Nernst, kita peroleh:

B 0,059 log (nd.,., 1
2] [Ind oy

E=E,
dengan [, = potensial standar untuk indicator. Untuk kepentingan praktek rentang

jangkauan indikator redoks dinyatakan dengan :
0,059

11

E=FE,+

Sebagai contoh indikator difenilamin, Eo = +0,76V dan n = 2, maka rentang

indikator redoksnya adalah dari E, = 0,76- 0,0582 = 0,73 V sampai

“Ey=-0;76+0;058/2~~0;79"VPada poteiisial di bawali 0,73 V bentul tereduksi [ebil
dominan, dan Jarutan tidak berwarna. Sedangkan potensial di atas 0,79 V difenilamin
berada dalam bentuk teroksidasi dan Jarutan berwarna ungu lembayung. Pada daerah
antara 0,73 V dan 0,79 V warna larutan berubah secara bertahap dari tidak berwarna

menuju ungu lembayung. Beberapa contoh indikator redoks dan daerah kerjanya

diberikan pada tabel 4.2.
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kompleks besi(II) 5-nitro-
1,10-fenatrolin

biru pucat merah- +1,25 1M H,;S0,

S
i aﬁﬁ!ﬁ:ﬂ'ﬁgﬁ i@'ﬂﬁ#ﬂ
i

asamiDi3tid fanil Et?ﬁ? mg%ﬁg i)

L ; o I f{;' ! ‘uur‘“{‘i

égd’l 'é 7 H}t] I -;'. i éil{}%%n%;gi%{ iwftﬁ ¢ i RIS G HES T BT R ! rird
kompleks besi(IT) 1,10- biru pucat merah +1,11 1M H,S04

fenantrolin

i
asam difenilamin sulfona

1M asam

Kecepatan Reaksi Redoks. Reaksi redoks mempunyai sifat spesitik yang

menjadi  kesulitan dalam analisis volumetri. Diantara sifat tersebut adalah

reversibilitas-yang-harus-dicegahdan banyak Teakst redoks yang berlangsung Jambat,

Seperti kita ketahui reaksi yang lambat tidak cocok untuk titrasi, bukan saja titrasinya
menjadt sangat lambat, tetapi juga tidak dapat dijatankan dengan cukup akurat.
Karena itu reaksi dalam analisis volumetri untuk reaksi vang lambat harus
dipercepat. Reaksi yang lambat dapat dipercepat berbagai metoda di antaranya adalah
meningkatkan suhu larutan dengan menggunakan pemanasan. Sebagai contoh adalah

realsi berikut
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SH,Co04 +2KMnO, + 3H,50,
2MnS0y4 +K,804 + 8H,0 + 10C0O; (g)

asam oksalat dititrasi dengan permanagat akan terjadi reaksi ketika percobaan
dijalankan pada suhu 70-80°C. Pemanasan larutan tidak selalu mungkin dilakukan,
karena ini akan menyebabkan penguapan salah satu zat pereaksi (sebagai contoh I,
dalam penentuan lodometri) atau terjadi oksidasi oleh oksigen dari atmosfer
(oksidasi Fe™ selama titrasi larutan FeSO, dengan permanganat),

Dalam kasus seperti itu digunakan metoda lain untuk meningkatkan kecepatan
reaksi; sebagai contoh memperbesar konsentrasi zat pereaksi. Sebagai contoh, reaksi

yang lambat berikut
6KI + KyCryO7 + 7THLSO, == 3L +4K804 + Cry(SO4)x + 7THO

dapat dipercepat dengan penambahan konsentrasi ion H' atauT” dalam larutan.

Dengan menggunakan hukum aksi massa, kecepatan reaksi kimia dalam media
homogen berbanding langsung dengan basil konsentrasi zat pereaksi, bila
konsentrasinya dinaikkan pada tingkat yang sesuai koefisien stoikiometri. Reaksi

berikut memiliki

21 + Ha0, +2H ==, + H,0

kecepatan reaksi v = k [I'}* [HoO,][H™}, k adalah konstanta kecepatan reaksi. Bila

konsentrasi ketiga zat sama dan sama dengan C, maka
v=kC

Namun dalam praktek kecepatan reaksi tersebut sebanding dengan konsentrasi
pangkat dua bukan pangkat lima, v = k C*, Penyimpangan seperti itu banyak dijumpai
dalam reaks: redoks. Untuk meningkatkan kecepatan reaksi selain hal tersebut di atas

adalah dengan penggunaan katalis. Katalis adalah zat yang mempengaruhi kecepatan
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reaksi tetapi tidak berubah oleh reaksi tersebut. Contoh reaksi yang menggunakan

katalis homogen adalah oksidasi thiosulfat oleh hidrogen peroksida:
HyO; + 28,05+ 2H" == §,04" + 2H,0

Reaksi ini dipercepat dengan katalis ion I', dengan reaksi sbb:

H0; +1T === 10" + 1,0 (dengan kecepatan yang dapat diukur)

10" +HY = HIO (sangat cepat)
HIO+ T +H" === 1, + H,0 (sangat cepat)

I +T° =" 13" (sangat cepat)

Ii7 +28,04

S204" + 31 (sangat cepat)

dengan menjumiahkan tahapan reaksi tersebut akan diperoleh persamaan reaksi
seperti di atas (tanpa katalis). Contoh katalis homogen yang lain adalah oksidasi

oksalat oleh permanganat
SHaCoO4 +2KMnOy + 3H,804 == 2MnSO; + K80y + 8H,0 + 10C0O; (g)

dengan adanya MnSO; akan berfungsi sebagai katalis dengan teaksi; pertama kali

MnS0Oy yang ditambahkan teroksidasi oleh permarganat:

IMnSO4 + 2KMnO; + 2H,O == 5 Mn0O, +K,80; +2H,S0, ()

Mangan dioksida yang terbentuk segera mengoksidasi H,C.04 dan akan tereduksi

menjadi garam mangan trivalen:
2MnQO; + HL.Cy04 +3H,80, = MIIQ(SO.;):, +5H,O + 2C0, (2)

Akhirnya Mny(SO4); bereaksi dengan H,CrO4 dan tereduksi menjadi senyawa mula-

mula MnSOy:
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H.Co 04 + Mna(SO4)3 == 2MnSQ4 + 2C0O, =+ H,S0O, (3)

Jika persamaan (1) dikalikan dengan 2 dan persamaan (25 dan (3) dengan 5 dan
selanjutnya ketiga persamaan tersebut tambahkan, maka akan diperoleh persamaan
reaksi seperti persamaan di atas (persamaan reaksi asam oksalat dengan
permanganat). Terlihat bahwa MnSO, yang ditambahkan ke dalam larutan terambil
kembali semua dan tidak dikonsumsi dalam reaksi tersebut. Namun reaksinya
meningkat cepat dengan adanya MnSO,. Juga harus dicatat bahwa salah satu produk
dalam reaksi ini adalah garam mangan bivalen yang mengkatalis reaksi tersebut.

Reaksi seperti itu disebut dikenal denan otokatalitik.

Reaksi Samping dalam Titrasi Redoks. Salah satu kesukaran yang
menghalangi penggunaan proses redoks dalam analisis volumetri adalah adanya
(bersama dengan reaksi yang yang dibutuhkan) reaksi samping, yang mengkonsumsi
sejumlah larutan standar. Sebagai akibatnya penetapannya menjadi tidak mungkin
jika langkah penanggulangan reaksi samping tidak diambil. Salah satu contoh yang

paling umum kasus ini adalah penetapan best tferro dengan permanganat, berdasarkan

reaksi berkut;

5Fe’" + MnQ, + 8H& =— 5F’" + Mn™" +4H,0

Terlihat dari persamaan reakst di atas bahiwaion HHdibutohkan dalarm reaksi tersebut

sehingga harus dilakukan dalam larutan asam. Namun sifat dart asam yang
manghasilkan H* sangat berarti. Dalam praktek penentuan Fe’" bisa dilakukan
dengan tepat dan benar bila digunakan asam sultat. Namun bila digunakan HCl, maka
banyaknya KMnO, yang dibutuhkan semakin banyek, yang menunjukkan bahwa

permanganat dibutuhkan untuk reaksi samping, dengan reaksi sebagai berikut:

10CF +2MnOy  + 16HY === 2Mn"™" + 8H,O + 5Ch
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Klor bebas yang terbentuk dalam reaksi tersebut harus mengoksidas: sendir ion Fe*™:

2Fe* +Cl, == 2F +2CI

jika semua klor tetap berada dalam larutan, banyaknya besi yang teroksidasi ekivalen

dengan banyaknya permanganat yang yang dipergunakan dalam pembentukan reaksi

samping Cl. Namun dalam praktek beberapa klor menguap dan i yang

mengakibatkan KMnOy vang dibutuhkan selama titrasi menjad: lebih banyak.

Pertanyaan-Pertanyaan Latihan

I.

Mana dari logam berikut yang dapat tereduksi oleh ion H',Cd, Sn, Sb, Al dan
Ag.

Hitung potensial permangat jika [MnQ.] = [Mn’*] pada konsentrasi ion
hidrogen: (a) I molar (b) 107 molar.

Hasil kali kelarutan Agl =1 107® Dengan perhitungan potensial, tentukan
apakal logam perak dapat digantikan hidrogen dari larutan 1N HI

Jawab: va. (= - 0,128V).

Apa yang disebut indikator redoks dan proses kimia apa yang menyebabkan
terjadinya perubahan kimia.

a. Dapatkah larutan KI digunakan sebagai indikator redoks? (b} Dapatkah

larutan amilum yang digunakan dalam titrasi berbagai zat pereduksi dengan

_Jarutan I dikelompokkan sebagai indikator redoks.

a. yva b.ndak

4,3 Titrasi Permanganometri

Prinsip Umum Metoda Permanganometri. Metoda permanganat didasarkan

pada reaksi oksidasi oleh ion permanganat. Oksidasi dapat berlangsung dalam larutan

asam atau basa {atau netral). Ketika KMnO, bertindak sebagai zat pengoksidasi

dalam larutan asam mangan valensi 7 tereduksi menjadi kation Mn"" dan terbentuk

param mangan(1l) dari asam yang digunakan. Sebagai contoh jika FeSO, sebagai zat
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pereduksi dan teroksidasi oleh KMnO, dengan adanya asam sulfat reaksinya

ditunjukkan oleh persamaan berikut:

10 FeSO4 + 2KMnQ, + 8 H,SQy —=
2MnSQy + K3SOy + 8 HyO +5 Fey(SOu);

atau dalam bentuk ionnya
5Fe”™ + MnOy + 8H" === 5F™ + Mn® +4H,0

Berkurangnya valensi mangan sebanyak 5 menunjukkan bahwa molekul KMnO,

mendapatkan 5 elektron, atau lebih jelasnya dapat dilihat dari persamaan berikut:
MnOy + 8H" +5¢ == Mp™"+4H,0
sehingga 1 grek = 1/5 mol
Selama oksidasi dalam suasana basa atau netral mangan valenst 7 tereduksi

menjadi mangan valensi 4 dengan pembentukan mangan dioksida, MnO,, dalam

bentuk endapan coklat, sebagai contoh:

Cro(8O4)y +2KMnOy +8KOH === 2K2CrO4 + MnO, +3K,80, +4H,O0

muatan yang terjadi dalam ion MnOy” ditunjukkan oleh

MnOy + 4H" + 3e == MnQO, +2H,0

sehingga 1 grek = 1/3 mol

Perbedaan reaksi dalam larutan asam dan basa disebabkan terjadi reaksi berikut

Titrasi Redoks



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 93

MnO, + 4H + 2¢ == Mn* +2H,0

Sehingga dengan peningkatan konsentrasi ion H' dalam' larutan akan menggeser
kesetimbangan ke kanan membentuk Mn™, sebaliknya dengan sedikit ion H' akan

menggeser kesetimbangan ke kiri.

Pembuatan dan Penyimpanan Larutan Standar KMnOy Untuk titrasi
dengan permanganat tidak diperlukan indikator, karena satu tetes larutan KMnQO,
dalam konsentrasi 0,01N dapat membuat larutan 50 mL merah muda pada akhir titik
ekivalen., schingga tidak diperfukan menggunakan larutan permanganat O,1N.
Biasanya digunakan larutan KMnO, 0,02N. Harus diingat bahwa permanganat itu
tidak murmi; karena selalu mengandung beberapa hasil reduksi seperti MnQ;. Bahkan
permanganat mudah terurai oleh zat pereduksi - ammonia, zat organik yang masuk ke
air dalam bentuk debu, dsb. Karena itu konsentrasi larutan KMnO, akan berkurang
setelah pembuatan. Oleh sebab itu larutan standar permanganat tidak dapat dibuat
dengan penimbangan tepat. Masih perlu distandarisasi, dan larutan harus disimpan
paling tidak 7-10 hari setelah pembuatan (selama waktu itu zat pereduksi yang ada
datam larutan akan teroksidasi semua. Oksidasi zat pereduksi sangat dipercepat jika
larutan dididihkan, sehingga dapat diselesaikan dalam 1-2 jam).

Agar supaya latutan KMnO, stabil dan konsentrasinya tidak berubah maka
perlu disaring dengan menggunakan filter gelas (glasswoo!), penggunaan kertas

saring tidak diperkenankan karena kertas saring akan teroksidasi oleh permangana

Larutan permanganat harus disimpan dalam tempat gelap atau dalam botol gelas

berwarna gelap, karena cahaya mempercepat dekomposisi KMnQq4 dengan reaksi sbb:
4KMnOs + 2H,0 = 4MnO, + 4KOH + 30,

Standarisasi Larutan KMnQy. Larutan standar primer yang telah digunakan
untuk  standarisasi larutan KMnQy adalah  HyCy04.2H,0, Na,Cy0Os, AsyOa,
KslFe(CN)6].3H,0, logam besi dli, Tetapi vang paling disukai adalah HyCy04.2H,0

dan Nap;Cy04. Kedua zat tersebut harus secara kimia murni dan harus sesual dengan

Tlimand T A d At
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rumus molekuinya. Mudah untuk memurnikan Na;C,04 yaitu dengan rekristalisasi
dari air dan pengeringan pada 240-250°C, sodium oksalat tidak higroskopis, tidak
mengandung air kristal, dan tidak berubah dalam penyimpanan. Asam oksalat agak
lebih sukar untuk dimurnikan daripada sodium oksalat dan juga non higroskopis.
Namun mengandung air kristal sehingga bisa berkembang.

Reaksi yang terjadi bila standar tersebut dititrasi dengan KMnO, diberikan oleh

persamaan

5 NapCh04 +2 KMnO4 + 8 H,SO4
2 MnSO4 +X,804 +5 Na; S04 + 81,0 + 10 CO,

5 HaCo04 + ZKMINO, +3 HpSOy = 2 MnSQ, + KySOs + 8 H,O + 10 CO,

dari kedua reaksi tersebut ion C,O,” teroksidasi sbb:

C,0y == 2C0, +2e

sehingga 1 grek H2C,04.2H,0 = 1/mol
dan 1 grek Na,CyQ4 = %2 mol

Konsentrasi asam oksalat dan sodium oksalat yang digunakan biasanya 0,02 N.

Penentuan Besi Ferro, Hidrogen Peroksida dan Nitrit. Penentuan best
ferro. Salah satu penentuan yang paling penting dengan metoda permanganat adalah

penentuan secara volumetri besi ferro. Garam ferro dititrasi dengan KMnO4

teroksidasi menjadi garam ferri:
10FeS0O, + 2KMnOy + 8H,SO, = 2MnSQ, + 5F82(304)3 + K3S80s + 8HO

Banyaknya besi dalam larutan sampel dalat dengan mudah dihitung dan volume

larutan KMnO4 yang diperlukan titrasi tersebut dan normalitasnya.
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Penentuan Hidrogen Peroksida, H,0,. Penentuannya berdasarkan reaks;:
SHO; + 2MnO, + 6HY = 50, + 2 v + 8 H,0

Pada reaksi tersebut H,0, bertindak sebagai zat pereduksi dan teroksidasi menjadi
Oz Sbb.’

HzOz Oz + 2 H+ + 2e

karena ity 1 grek HyO, = V5 mol.

Hidrogen peroksida perdagangan mengandung sekitar 3% H20,, maka untuk
penetapannya harus diencerkan dengan air. Untuk analisis sampel hidrogen peroksida
dengan penimbangan tepat diencerkan dengan air dalam laby ukur 250 ml untuk
memperoleh larutan dengan normalitas sekitar 0,02N. Selanjutnya diambil 25 mL
dimasukkan erlenmeyer, diasamkan dengan 5-10 ml asam sulfat dan dititrasj dengan
permanganat. Titrasi dilakukan dua kali atau tiga kali pengulangan, selanjutnya
hasilnya rerata volume digunakan untuk menghitung kadar hidrogen peroksida dalam

250 ml. Selanjutnya hasilnya dinyatakan dalam persen.

Penentuan Nitrit, Penentuannya didasarkan realsi-
SNQ;” + 2MnOs + 6H' == 5NO;y +2Mn™ + 3H,0
arena oksidasi ion menjadi dapat ditulis

NO,” +H,0 === NO; + 2H" +2e
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sehingga 1 grek NOy™ = Y2 mol

Ciri khusus penetapan int bahwa nitrit siap terurai oleh asam membentuk

nitrogen oksida;
NO, + 2H' === 2HNO, === NO(g) + NO;(g) + H,0

Agar tidak terjadi kehilangan nitrit dalam penetapannya prosedur titrasinya harus
dibalik. Dalam kasus ini larutan permanganat yang sudah diasamkan dititrasi dengan
larutan nitrit netral. Ketika larutan nitrit bertemu dengan larutan KMnO, , maka akan
teroksidasi langsung menjadi nitrat dan tidak terbentuk nitrogen oksida.

Untuk penetapannya, diambil larutan nitrit dengan berat tertentu dan tepat sehingga
diperoleh konsentrasi nitrit sekitar 0,02N ketika dimasukkan dalam labu ukur 250
mL. Selanjutnya buret diisi dengan larutan nitrit tersebut. Larutan permanganat
sebanyak 25,00 mL dipipet dan dimasukkan erlenmeyer 500 mL , dan ditambahkan
larutan H,SO4 encer (1:4), dan diencerkan sampai 250 mL dengan akuades dan
sedikit dipanaskan. Selanjutnya dititrasi dengan nitrit. Hasil perhitungannya

dinyatakan dalam persen.

Penentuan Besi dalam Larutan Ferri Klorida. Garam ferri tidak teroksidasi
oleh permanganat, dan dapat ditetapkan jika sudah direduksi dari Fe™ menjadi Fe™".

Reduksinya dapat dilalukan oleh berbagai zat seperti HzS_,_.bérbaga_i “metal dan

amalpam, larutan SnCl; dsb.
Pada penentuan berikut FeCls direduksi oleh SuClz dengan adanya HCI:

2FeCl; + SnCl, === 2FeCl; +5SnCls

Kelebihan SnCl, harus dihilangkan semua, karena juga dioksidasi oleh KMnQOa.
Penghilangannya dengan HgCl,, yang bereaksi sbb: |

SnCl, + 2HgCl; === SnCly + Hg,Cl; (endapan)
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HgCl  diendapkan dalam bentuk endapan putih sutra. Endapan tersebut tidak perlu

disaring, selanjutnya larutannya dititrasi dengan KMnQy. Reaksi yang terjadi sbb:

SFeCl,

+2KMnO4 +8HClI === 2MnCl; + 5FeCl; + KC| ~ 4H,0

Hal berikut hatus diperhatikan pada analisis ini:

a.

Endapan Hg,Cl; dapat juga teroksidasi oleh permanganat. Namun jika
kelebihan SnCl, yang digunakan pada tahap sebelumnya sedikit, maka
endapan Hg,Cl, yang terjadi akan sedikit dan bereaksi sangat lambat
dengan KMnO4, schingga tidak terjadi kesalahan dalam penentuan
hasil. Namun sebaliknya jika Hg,Cl, yang diendapkan cukup besar,
maka endapannya menjadi berwarna abu-abu atau gelap sebagai akibat

reduksi lebih lanjut menjadi logam merkuri

(HeaCl, + SnCl, === 2Hg (endapan) + SnCly)

yang teroksidasi dengan cepat selama titrasi, sehingga terjadi banyak
kesalahan. Supaya akurat, dalam metoda ini, kelebihan SnCly sedikit
mungkin, yaitu ditambahkan secara tetes demi tetes sampai warna

kuning dari FeCl; hilang, setelah itu ditambahkan lagi 1-2 tetes lagi.

warna merah muda pucat dengan cepat akan memudar setelah
dibiarkan, Karena itu titrasi harus diakhiri pada kenampakan pertama
warna merah muda yang tahan selama 30 detik. Akhir titrasi dapat
lebih mudah diamati jika larutan diencerkan dengan banyak air.

Titrast garam ferro dengan adanya HC! akan disertai oksidasi CI
menjadi Cly, sehingga akan terjadi kesalahan titrasi karena dibutuhkan
volume KMnO, lebih banyak. Untuk menghindarinya, titrasi tersebut
harus dijalankan dengan adanya garam mangan bivalen, yang

mencegah oksidast ion CIT. Juga perlu untuk menambahkan asam
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fosfat yang akan mengubah ion Fe* menjadi ion kompleks tidak
berwarna [Fe(PO,),}", sehingga menghilangkan warna kuning karena
hidrolisis dari larutan FeCls, agar supaya memudahkan mengamati
akhir titrasi. Dalam praktek biasanya ditambahkan MnSOy, H3PO, dan
H,S04.

Penentuan Krom dalam Larutan K>Cr,07. Seperti FeCls, K2CrO7 juga
merupakan zat pengoksidasi, sehingga tidak dapat dititrasi dengan KMnQs. Untuk
penetapan in1 dengan memanfaatkan kemampuan ion dikromat dalam suasana asam

yang dapat mengoksidasi garam ferro menjadi ferri.

KoCr O + 6FeSOy + TH,SOy =—
3F62(SO4)3 —+ CI’Q(SO4)3 + KaSOs + HaO

Jika digunakan berlebih larutan FeSQ, standar dengan volume tertentu pada larutan
sampel KoCryO; dengan adanya F,SO;, maka kelebihan FeSO; dapat dititrasi dengan
KMnO; (ini sering disebut dengan metoda titrasi balik). Biasanya digunakan garam

ferro yang lebih stabil, misalnya garam Mohr.

Penentuan Kalsium dalam Kalsium Karbonat. Hanya metoda tidak

langsung yang digunakan untuk penetapan kalsium dengan titrasi permanganat; baik
itu titrasi balik atau subtitusi. Pada kasus titrasi_balik ditambahkan_ asam_oksalat

berlebih dengan volume dan konsentrasi tepat, endapan CaC-O. dipisahkan dengan
penyaringan, dan sisa asam oksalat dititrasi dengan permanganat.

Dalam metoda subtitusi Ca™ diendapkan dalam bentuk CaCy0,, disaring,
dicuci, dan dilarutkan dalam asam sulfat atau HCl. Asam oksalat vang terbentuk

dititrasi dengan KMnO,.

Penentuan Mangan dalam Baja (Cast iron). Dalam semua contoh titrasi
permanganat yang dibahas sebelumnya, larutan KMnO, digunakan untuk titrasi

berbagai zat pereduksi. Dalam metoda yang dikaji berikut adalah penetapan mangan
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dalam baja, cast iron, dan zat lain, Sampel dilarutkan dalam asam, ion Mn** yang ada
dioksidasi menjadi ion MnOy’, dan larutan berwarna ungu. tersebut dititrasi dengan zat
pereduksi sampai tidak berwarna. Zat pengoksidasi yang digunakan adalah
ammonium persufat, (NH4»S3,0g, reaksinya berlangsung dengan adanya katalis

AgNO; pada pemanasan:
2MnSO4 + 5 (NHy»S, 03 + §H,O === 2 HMnO4 + 5 (NH3)2S04 + 7 HSO4

Tanpa adanya katalis akan terbentuk endapan berwarna coklat dari MnO(OH),
bukannya HMnQ,. Asam permanganat yang terbentuk biasanya dititrasi dengan

larutan sodium arsenit, NazAsQs.

4.4 Titrasi Bikromatometri

Prinsip Umum Metoda Bikromatometri. Metoda bikromatometri

didasarkan pada reaksi oksidasi oleh ion bikromat
Cr,07"" +14H" +6e == 2Cr"" + 7TH0

Untuk reaksi tersebut 1 grek Cr,O;” = 1/6 mol.
Kelebihan pemakaian Potasiim bikromat dibandingkan dengan permanganat :
a. Mudah dibuat dari zat kimia murninya yang sesuai dengan rumus XaCrO,

“dengan rekristalisasi dari larutan cair yang diikuti pengeringan pada 200°C,

Keadaan ini memungkinkan membuat larutan standar dikromat dengan
ketelitian tinggi.

b. Larutan K,CryO; stabil pada penyimpanan dalam wadah tertutup, tidak
iviurai-bahkan pada penguapan larutan asamnya. Larutan dikromat juga
dapat digunakan pada kondisi pemanasan saat oksidasz.

Kerugian penggunaan K,Cr,O; sebagai zat pengoksidasi adalah terjadi pemingkatan
konsentrasi ion Cr* selama titrasi, sehingga dalam larutan terbentuk warna hijau,

akibatnya titik ekivalen sukar untuk diamati.
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Indikator yang biasa digunakan dalam metoda dikromatometri adalah
difenilamin yang merupakan indikator redoks. Dahulu sebelum penggunaan indikator
redoks untuk analisis, digunakan indikator eksternal K3[Fe(CN)g] untuk titrasi ferro
dengan dikromat. Perbedaan pemakaian indikator ekternal indikator internal adalah
dalam cara menambahkannya. Indikator internal ditambatikan dalam larutan analit
yang akan dititrasi, sedangkan untuk indikator eksternal larutan yang akan dititrasi
dikenai perlakuan uji noda--untuk ion tertentu menggunakan plat porselin, drupple

plate. Sebelum penambahan titean akan terjadi reaksi berikut:
3Fe™ + 2 [Fe(CN)]" ==  Fe[Fe(CN)s); (endapan biru Turnbuil)

Pada titrasi yang menggunakan K;3[Fe(CN)s] sebagai indikator, indikator
diteteskan pada plat porselin, sedangkan sampel yang dititrasi diambil dengan pipet
tetes dan diletakkan pada plat tersebut. Selama titrasi pertama uji noda dilakukan
pada selang 1-2 mL sampai tidak terbentuk warna biru lagt. Keadaan ini membertkan
perkiraan kasar volume larutan K,Cr,O5 yang diperlukan. Titrasi berikutnya sampel
yang sama diambil pada sekitar akhir titrast dengan selang 0,1 - 02 mL. Pada titrasi
ketiga volume tepat larutan K,CrO7 yang digunakan untuk titrasi sampel tersebut
akhirnya dapat diketahui. Pada penetapan besi, kesalahan dapat terjadi karena
pengambilan sebagian larutan yang dititrasi untuk ujt noda, sehingga harus
diusahakan agar kesalahan sekecil mungkin. Indikator eksternal kurang disukai

daripada indikator internal, dan digunakan bila indikator internal tidak diperoleh,

Apﬁkésf périting" metoda dikromat adalah 'da“l“z{fn”pehétapan besi dalam bijih“,
slag (ampas bijih) dan alloy. Sampel tersebut ketika dilarutkan, besinya biasanya
diperoleh dalam bentuk ion Fe*, sehingga harus direduksi menjadi Fe** sebelum
titrasi. Proses reduksinyadapat dilakukan seperti pada metoda permanganat, yaitu
dengan menggunakan larutan SnCl, difkuti penghilangan kelebihan SnCl, dengan
HgCls. Best juga sering direduksi dengan logam. atau amalgam. Zat pereduksi yang

paling sering digunakan adalah logam seng, yang bereaksi dengan ion Fe*™ sbb:

2FeM 4 Zn == 2R + 7zn?t
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kelebihan logam sangat mudah dihilangkan secara mekanik, dengan penyaringan

melalut wool katun.

Penentuan Besi dalam Bijih Besi. Setelah dilarutkan Fe’" direduksi dengan

prosedur sebelumnya, Fe** selanjutniya dititrasi dengan bikromat dengan reaksi sbb:
KolrO7 + 6FeCly + 14HCl == 2CiCly + 2KCl + 6FeCly +7H,O

Titrasi besi menggunakan indikator difenilamin harus dijalankan dengan adanya
HsPO, yang mengubah ion Fe'" yang terbentuk menjadi kompleks [Fe(PQy)]" ™. Hal
ini dimaksudkan agar potensial larutan menjadi lebih rendah. Pada potensial rendah
tersebut indikator berubah warna, dan tambaban Jagt keasaman larutan harus tinggi .
Sehingga untuk memenuhi fujuan ini, ditambahkan campuran asam (H;PO4 dan

Ha,SO4) pada larutan.

4.5 Titrasi Bromatometri
Prinsip Umum Metoda Bromatometri. Bromatometri adalah salah satu
metoda oksidimetri yang didasarkan pda reaks: oksidasi ion bromat, BrOs". Dalam

reaksi ini bromat tereduksi menjadi bromida:

dari persamaan reaksi tersebut 1 grelk KBrO; = 1/6 mol.

Ton H' terlibat dalam konversi ion BrOy’ menjadi Br', maka diperlukan larutan
asam dalam reaksinya. Potasium bromat adalah zat pengoksidasi yang kuat dengan
faju reaksi yang rendah. Untuk mempercepat reaksi titrasinya dilakukan pemanasan
dalam asam kuat. Seperti telah dikemukakan cehelumnya  ion Refh tereduka
menjadi Br’ selama titrasi. Kelebthan bromat dalam larutan, akan bereaksi dengan ion

Br:
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BrO; + 6H' + 5B == 3B, + 3H,0

adanya Br; menyebabkan {arutan berwarna kuning pucat. Wafna tersebut tidak tegas
teramati sehingga kesulitan muncul dalam menetapkan tittk ekivalen. Namun
pewarnia organik tertentu terurai oleh brom bebas dan menyebabkan larutan menjadi
tidak berwarna. Zat warna yang paling banyak digunakan dalam titrasi bromatometri
adalah metil jingga dan metil merah. Zat warna tersebut tidak dikelompolckan sebagai
indikator redoks karena reaksinya tidak reversibel, sedangkan indikator redoks
reversibel.

Bromatometri banyak digunakan untuk penentuan arsen dan antimon valensi
tiga; penetapannya dapat dilakukan dengan adanya Sn valensi empat. Metoda
bromatomatri untuk penentuan antimon bhanyak digunaken dalam analisis alloy
babbitt dan analisis senyawa organik tertentu.

Seperti diketahui banyak senyawa organik dapat dibrominasi dengan brom,

sebagai contoh:
CegHsOH + 3PRrp = CgHaBrsOld + 3 HBr
Reuksi jenis ini banyak digunakan untuk penetapan kation yang diendapkan oleh

hidroksikuinolin. Endapan kompleks hidroksikuinolin dilarutkan dalam HCI dan

hidroksikuinolin yang dilepaskan dititrasi dengan larutan bromat dengan adanya KBr.

~Tarutan standar dalam bromatometti adalah larutan KBrO3-0;1 N yang dapat-dibuat——————

dengan penimbangan tepat garam kristalnya yang telah dikeringkan pada

150~ 180 “°C.

Peneutuan antimon dalam dalam tartar emetic. Tartar emetic adalah tartrat
dari antimon trivalen, Rumus molekulnya adatat K(SbO)C4HsOs. Ketika larutan
garam ini dititrasi dengan larutan KBrO; dengan adanya HCL akan terjadi reaksi
berikut:

3 K{(SbO)C:H,0s + KBrO; + 15HCl === 38bCls +KHC4H:Op + KBr
+ 6H,0
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Karena setiap atom antimon trivalen dalam reaksi ini kehilangan dua elektron dan
teroksidasi menjadi antimon valensi lima, maka Igrek Sb = 1/2 mol. Indikator yang

digunakan adalah metil jingga atau metil merah.

Penentuan Magnesium dalam Larutan Garam magnesium. Penentuan
magnestum sebagat pirofosfat, Mg,P,0O; telah dikaji pada reaksi pengendapan.
Marilah kita tinjau metoda hidroksikuinolin untuk penetapan magnesium. Metoda ini

didasarkan pada reaksi:

MgCl, + 2H(CoHgNO) + 2NH4OH =—= Mg(CoHsNO) cntupne + ZNHICL + 2HH,O
hidroksikutnolin Mg hidroksikuinolat

endapan magnesium hidroksikuinolat disaring, dicuci dar dilarutkan dalam asam

Klorida:
Mg(CoHgNO), + HCl === MgCl, + ZH{CqHsNO)

hidroksikuinolin yang dilepaskan dititrasi dengan larutan KBrO; dengan adanya KBr.

Reaksinya sebagai berikut:

KBrQ; + 5KBr + 6HCl === 3Br; + 6KCl + 3H,O
H(CoHgNO) + 2 Br2 === HCHBro,NO + 2 HBr

* Dibromohidroksikuinolin

Dari persamaan di atas terlihat bahwa satu atom magnesium ekivalen dengan
dua molekul hidroksikuinolin, vang masing-masing ekivalen dengan empat atom
brom. Sehingga 1 grek Mg datam reakst tersebut = /8 mol. Metoda ini presisinya
0,03 mg lebih tinggl daripada metoda gravimetri, disamping itu lebih cepat Metoda
ini dapat digunakan untuk penentuan magnesium dengan adanya Al dan Fe'*, yang

sebelumnya diubah menjadi kompeks tartratnya.
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Pertanyaan
Sebanyak 0,2000 g bijih mengandung MnO, direaksikan dengan HCL Klor
yang terbentuk didestilasi dan diserap dalam larutan K1 Titrasi iod yang
dilepaskan membutuhkan 42,50 ml larutan thiosulfat 1,0320 N. Hitung

persen MnO; dalam bijih tersebut,
Jawab: 48,03%

4.6 Titrasi Todometri dan Iodimetri

Prinsip Umum Metode Iodometri. [od bebas seperti halogen lain dapat
menangkap elektron dari zat pereduksi, sehingga lod sebagai oksidan. lon T’ siap
memberikan elektron dengan adanya zat penangkap elektron, sehingga I' bertindak
sebagai zat pereduksi. Metoda Iodometri dalam analisis volumetri didasarkan pada

proses oksidasi reduksi yang melibatkan
L + 28 == 2T

dengan melihat potensial standar L/I" terlihat refatif rendah dibandingkan dengan
KMnQOs dan K,Cr,07, sehingga ion I adalah oksidan relatif lemah. Sebaliknya T’

merupakan zat pereduksi yang kuat dibandingkan ion Cr** atau Mn2".

Penetuan Zat Pereduksi. lod bebas bereaksi dengan larutan sodium tiosulfat

shb:

2 NayS,04 + L, === 2Nal + Nay3404

Pada reaksi tersebut terbentuk senyawa sodium tetrathionat, Na;SsO¢, garam dari
asam tetrathionat. Reaksi lodometri yang paling penting ini dapat ditulis dalam

bentuk ion shb:
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25,03 +1 === 2 + S04
25,047 = 0.0 +Ze

1 grek sodium tiosulfat =1 mol, sedangkan 1 grek I, =% mol

Ketika larutan NaxS,0; dititrasi dengan larutan iod warna coklat gelap vang
karakteristik dart iod menjadi hilang. Ketika semua Na,S,( telah teroksidasi, maka
kelebihan larutan iod akan menjadikan cairan tersebut berwarna kuning pucat. Karena
itu seperti pada metoda permanganatometri, dalam iodometri memungkinkan
melakukan titrasi tanpa menggunakan indikator. Namun kelebihan iod pada akhir
titrast memberikan warna yang samar, sehingga penetapan titik akhir titrasi (ekivalen)
menjadi sukar. Karena itu lebih disukai menggunakan reagen yang sensitif terhadap
iod sebagai indikator; vyaitu larutan kanji, yang membentuk senyawa adsorpsi
berwarna biru dengan iod. Pada titrasi dengan adanya larutan larutan kanji, titik
ekivalen ditentukan dari kenampakan warna biru yang tetap pada kelebihan
panambahan tod satu tetes. Sebaliknya, dimungkinkan juga untuk menitrasi larutan
tod dengan tiosulfat sampai kelebihan satu tetes tiosulfat menghilangkan warna biru
tarutan, Dalam kasus ini larutan kanji harus ditambahkan pada saat akhirtitrasi,
mendekati ekivalen, ketika 1od tinggal sedikit dan larutan yang dititrasi berwarna
kuning. Jika larutan kanji ditambahkan pada awal titrasi, ketika masih banyak
terdapat iod dalam larutan, maka sejumlah besar senyawa iod-kanji yang terbentuk

akan bereaksi lambat dengan thisullat.

digunakan dalam titrasi, kita dapat memperoleh normalitas titran {larutan tiosulfat).
Sebaltknya normalitas titran larutan iod dapat dihitung dari normalitas tiosulfat yang

diketalui.

Berbagai zat pereduksi yang mampu mereduksi [, menjadi ion I' ditentukan
dengan cara sama, diantaranya H,SOi;, HiAsO; dan HSbO;, H,S bebas, SnCl.

Persamaan reaksi yang terjadi bila zat tersebut dititrasi dengan iod adalah sbb:

SOy + I + H, O == SO, + 27T +2 HF
ASOR” + 1, + HyO === AsO,” + 21 +2H
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MRS + I, ==== S(endapan) + 21 +2H"

Sn™t 4+ I, == Sn*" +2T

Penentuan Zat Pengoksidasi. Karena zat pereduksi ditentukan dengan titrasi
menggunakan larutan iod, maka dalam penentuan zat pengoksidasi didasarkan pada
reduksi oleh ion I-, sehingga harus digunakan larutan KI untuk titrasi. Namun
kenyataannya titrasi ini tidak dapat dijalankan karena untuk menentukan titik
ekivalennya tidak mungkin. Ketika oksidan seperti K;Cr,0; dititrasi dengan larutan

KI, menurut reaksi berikut
KoCryO7 + 6KI +14HCI === 31, + §KCI + 2CrClh + 7TH,O

akhir reaksi ditandai oleh penghentian pelepasan iod. Namun keadaan tersebut tidak
dapat diamati. Ketika larutan digunakan sebagal indikator, pengamatan I, yang
muncul dapat terpantau dengan mudah (warna biru) namun bukan ketika tercapai
pembentukan I pertama kali. _

Karena itu dalam kasus ini digunakan metoda subtitusi tidak langsung, yaitu
pada campuran kalium iodida dan larutan asam (dalam jumlah berlebih) ditambahkan
dengan volume tertentu oksidan yang akan ditentukan (sebagai contoh larutan
KaCry07). emudian dibiarkan sekitar 5 menit untuk menyelesaikan reaksi tersebut.

Selanjutnya jod yang dilepaskan dititrasi dengan tiosulfat. Banyaknya grek iod

meski penentuan K,Cr0O; dan Na;S$;0; masing-masing tidak bereaksi langsung,

namun banyaknya akan ekivalen, dengan perhitungan berikut:

Viacnor Nracor= V ne2s203 -Nia2s203

Penentuan zat pengoksidasi secara iodometri dapat dirangkum sebagai
berikut:
a. K1 + asam (berlebih dalam erlenmeyer) + oksidan yang akan ditetapkan

(dengan memimpet) —> pelepasan I
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b, 12 + Na2,S,0; === 2Nal + Na;S;0 (titrasi iod dengan tiosulfat)
Banyak zat pengoksidasi yang mampu mengoksidasi ion I menjadi [, dapat
ditentukan secara iodometri dengan prosedur imi, diantaranya Cly, Bri, KMnO,,
KCIOs, bubuk pemutih (CaQCl,), garam dart HNO,, hidrogen peroksida, garam ferri,
garam kupri, dsb. Reaksi penentuan tersebut didasarkan pada persamaan reaksi
berikut

Br, +I === 2Br +I,
2MnO; + 101 + 16H" =—= 51, + 2Mna®" + 8H,0
Clos + 6T + 6 =— 30 + CI' + 3H0
NO, + 47 +4H === 21, + 2NO(gas) + 2H0
HyOp + 20 + 2H' L+ 2HO0
2Fe + 21 == I, + 2Fe"

Penentuan Asam. Metoda todometri juga digunakan untuk penentuan asam

yang didasarkan pada reaksi berikut:

KIOs + 5KI + 6HCl == O6KCl + 3L + 3H0O
atau

10y + 57 + 6 == 31, + 3,0

Persamaan veaksi terscbut menunjukkan bahwa ion H' terlibat dalam reaksi dan

dengan tiosulfat, dan normalitas larutan asam dihitung dari volume tiosulfat yang
diperlukan dan normalitasnya.

Bahasan di atas secara jelas menunjukkan bahwa metoda analisis volumetri
iodometri memiliki penerapan yang sangat luas. Keuntungan yang utama adalah
presisi yang tinggi disebabkan indikator yang digunakan sangat sensitif (larutan
kanji). Konsentrasi iod bebas terendah yang dapat diamati pada suhu kamar oleh

reaksi iod-kanji adalah antara 1. 10" sampai 2. 107 N, dengan syarat bahwa di dalam
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larutan tersebut harus mengandung paling tidak sejumlah kecil ion 1" (0,00IN atau
lebih). Tidak adanya ion I” menyebabkan reaksi di ats kurang sensitif,
Syarat untuk penentuan secara iodometri

a. Reaksi dapat berlangsung sempurna hanya bila pada kondisi yang sesuai. Hal
ini disebabkan harga potensial sistem 121 tidak tinggi, sehingga banyak
reaksi iodometri berlangsung reversibel dan tidak bereaksi sempurna.

b. Karena I, volatil, maka titrastharus dilakukan dalam keadaan dingin,
disamping juga untuk mempertahankan sensitivitas kanji sebagai indicator
yang berkurang dengan kenaikan suhu. Jika larutan biru kanji karena pada
penambahan iod dipanaskan, warna biru akan hilang; sedangkan kalau larutan
didinginkan lagi warna biru muncul kembali.

c. Titrasi iodometri tidak dapat dijalankan dalam larutan basa kuat, karena tod

bereaksi dengan alkali dengan reaksi bertkut:
[, + 2NaOH =—= Nal0O + Nal + 0O
atau

b + 2017 = 1O + ' + HO

Adanya hipoiod (ion 107 tidak diperkenankan karena merupakan oksidan kuat

dibandingkan dengan 1, dan mengoksidasi sebagian tiosulfat menjadi sulfat:

807+ AI0T + 20H === 4] + 280, + HHO

semakin besar konsentrasi Ol dalam larutan, maka akan semakin banyak
tiosulfat yang berubah menjadi sulfai. Adanya reaksi samping ini
menyebabkan perhitungan hasil analisis yang tepat menjadi tidak mungkin.
Sehingga harus dijaga agar pH larutan tidak lebih dari 9. Jika reaksi tersebut
menghasilkan pembentukan ion H', maka keberadaannya harus dihilangkan
agar reaksinya dapat berlangsung sempurna seperti yang diinginkan, ini

dilakukan dengan penambahan NaHCO;, yang bereaksi sbb:
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HCOy + HY === H,0 + CO;(eas)

larutan tersebut menjadi sangat sedikit alkalis (pH =~ 8), tetapi ini tidak
berpengaruh ketika titrasi.

d. Dibutuhkan penggunaan KI yang cukup berlebihan. Hal ini karena kelaruan
jod di dalam air sangat kecil. Tod yang dilepaskan dalam reaksi tersebut

kemudian melarut dengan KI membentuk garam kompleks tidak stabil K{IJ;:

KI +5 = K[}z atau I + L, === [y

Pembentukan senyawa ini tidak mengganggu titrasi iod dengan tiosulfat,
karena larutan tersebut mengandung cukup iod yang menyebabkan karakter
reaksi reversibel di atas. Pada saat iod bebas digunakan dalam reaksi dengan
tiosulfat, maka kesetimbangan antara I, dan ion [I}s” terganggu; 1 banyak
vang terlarut, dan terlebih lagi kelebihan KI mempercepat reaksi antara ion T°
dan oksidan sehingga reaksinya dapat berjalan ke arah vang diinginkan. Kasus
yang sama juga tejadi jika keasaman larutan dinaikkan, karena ion H©
diperiukan dalam reaksi tersebut,

e. Meskipun digunakan jumlah Kl yang besar dan bersifat asam, kecepatan
reaksi antara oksidan dan ion I biasanya berlangsung sangat lambat. Untuk

mengantisipasi hal tersebut, setelah penambahan oksidan larutan didiamkan

-beberapa-saat-sebelum-iod-yang-dibebaskan-dititrasi.——

f. Jika campuran reaksi tersebut didiamkan sebelum titrasi, maka harus disimpan
di tempat yang gelap, karena cahaya mempercepat reaksi samping yattu ion I

teroksidast menjadi I oleh oksigen dar1 udara:

ar + 41 + Qy == 21, + 2H0

Pembuatan larutan standar, Larutan tiosulfat. Pada penambahan satu tetes

larutan iod 0,01 N; reaksi iod-kanii yang sangat sensitif menjamin warna biru yang

tegas dalam larutan 50 mL. Karena itu memungkinkan untuk membuat standar lod
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dan tiosulfat 0,02 N daripada 0,1 N. Seperti telah diketahui kesalahan tetesan dalam
titrasi berkurang dengan menurunnya konsentrasi larutan standar. Disamping juga
untuk menghemat biaya operasi , karena K1 dan 1 mahal.

Sodium tiosulfat, Na;S;03.5H,0 berupa kristal yang dapat diperoleh dalam
keaadan murni. Meski demikian standar tiosulfat tidak dapat dibuat dengan
penimbangan tepat, karena tiosulfat tidak memenuhi syarat sebagai standar primer.
Sodium tiosulfat relatif tidak stabil—dapat bereaksi dengan asam karbonat yang

terlarut dalam air depgan reaksi sebagai berikut:

Penimbangan Na,S;0;.5H,0 tidak perlu tepat, karena larutan masih harus
distandardisasi setelah stabil (10 hari dari pembuatan). Namun bila digunakan air
dingin (vang diperoleh dari air panas yang didinginkan) dan ditambah 0,1 g Na;CO;
per liter larutan, maka standardisasinya bisa dilakukan esok harinya. Larutan Na; 5,0
harus disimpan dalam botol yang terlindung dari CO» dengan tabung yang berisi
ascarite atau soda kapur, seperti pada larutan NaOH. Berikutnya normalitas Na)5,0;
berkurang secara perlahan, sehingga harus diuji dari waktu ke waktu. Menurunnya
normalitas tersebut disebabkan karena:

1. Oksidasi Na,S,0; oleh oksigen udara:

2Na;8,05 + O == 2NapSO0s + 23 (endapan)

2. Peruraian Na;$;0; oleh mikroorganisme (bakteri thio); ini adalah sebab

utama ketidakstabilan larwtan tiosulfat. Untuk mencegah peruraian ini,
dapat ditambahkan 10 gm merkuri iodida Hgly per liter larutan sebagal
antiseptik. Larutan tersebut juga harus dihindari sinar yang mempercepat

pertumbuhan bakteri.

Larutan standar lod. Larutan standar iod dapat dibuat baik dengan

penimbangan tepat kristal fod murni, atau dati iod perdagangan, Jika digunakan iod

perdagangan, maka harus distandardisast dengan tiosulfat standar.

Titrasi Redoks



T RS R T

Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 111

Standardisasi larutan Na,S,0; Berbagai standar primer telah dicobakan
untuk standardisasi Na,$,0s; diantaranya padatan iod murni, potasium iodat X10,,
potasium bromat KBrOs, potasium ferisianida K;3[Fe(CN)s], potasium dikromat, dsb.
Standardisasi Na,S$;0; juga mungkin dilakukan dengan larutan KMnQy standar,
meskipun kurang akurat. Yang paling sering dilakukan dalam praktek adalah dengan
menggunakan potasium dikromat K,Cr,O;.

Prosedur titrasinya; K1 20% sebanyak 5-7 L serta 10-15 mL H,S04 2 N
dimasukkan ke dalam erlenmeyer. Pada campuran ini ditambahkan 25 mL larutan
Ka2Cr07 dengan pipet dan ditutup dengan gelas arloji untuk menghindari penguapan
iod, campuran didiamkan selama 5 menit di tempat gelap untuk menyempurnakan
reaksi. Kemudian gelas arloji diambil dan dicuci, ditambah air seiitar 200 mL dan

drtitrasi dengan tiosulfat standar.

Beberapa Aplikasi Analisis. Penentuan Klor Aktif dalam Bubuk

Pemutih. Bubuk pemutih adalah campuran Ca(OCl1),.CaCl, atau lebih disukai
sebagai CaCl(OCH) atau CaQCl,, disamping itu terdapat kapur dan sejumlah kecil
Ca(Cl03); dan CaCl,. Klor akan dilepaskan oleh adanya reaksi dengan asam pada zat
pemutih tersebut (reaksi di bawalh). Kadar keaktifan klor adalah ukuran kualitas dari

bubuk pemutih tersebut.

CaCl(OCl) +2HCI === (aClh + H,0 + Clz gas)

" Reaksi penetapan klor aktif didasarkéﬁ péda reaksi berikut:
CaCl(OCl) +2KI + 2Cl === [, + CaCl, + H,O + KCl

fod yang dilepaskan (banyaknya ekivalen dengan banyaknya klor aktif dalam bubuk
pemutih tersebut) dititrasi dengan tiosulfat dengan adanya kanji. Hasil yang akurat
tidak dapat diperoleh dengan penetapan klor aktif dalam ekstrak cair bubuk pemutih,

karena kapur menyerap dengan kuat senyawa klor tertentu, Sehingga harus digunakan

suspensinya.
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Penentuan Tembaga dalam Tembaga Sulfat. Salah satu aplikasi iodometri
yang paling penting adalah dalam penentuan volumetri. tembaga, vang banyak

digunakan dalam analisis a//oy, bijih, dsb. Penentuannya didasarkan pada reaksi:
2Cu" + 4T == 2Cul gy + b

dari persamaan tersebut terlihat bahwa setiap ion Cu** menangkap satu elektron dari
ion I” dan tereduksi menjadi ion Cu* yang selanjutnya terendapkan dalam bentuk
kupro jodida Cul yang kurang larut (hasil kelarutan ~ 10%%), 1 grek Cu®* = 1 mol.

KI berlebih diperlukan untuk membuat reaksi reversibel tersebut menuju ke
arah yang diinginkan; semakin banyak KI, konsentrasi Cu®" semakin kecil dan
semakin besar potensial sistem Cu”*/Cu”. Mekipun dalam reaksinya tidak melibatkan
ion H', untuk mencegah terjadinya hidrolisis garam kupri perlu ditambahkan sedikit
larutan asam ke dalam reaksinya. Bila hidrolisis terjadi potensial sistem akan turun,

yang berakibat pada reaksi yang berlangsung lambat.
Penentuan Arsen dalam Larutan Sodium Arsenit. Sebagai contoh

penentuan zat pereduksi dengan todometri, adalah penentuan arsen dalam larutan

sodium arsenit, Na;AsO;. Penetapannya didasarkan pada reaksi bertkut;

 NazAsO; + [ + H,O === NaAsOQ, + 2HI

atau

oL

AsOs  + [ + H,O == AsQ," + 2 + 21"

Agar reaksinya berjalan ke arah yang diinginkan, ion H' yang terbentuk harus
dihilangkan—dalam kasus ini tidak dapat ditambahkan alkali atau Na,CQO; dan
karena itu reaksi tersebut dijalankan dengan adanya kelebihan NaHCO;, yang
memberikan pH = § dalam lacutan. Perlu diingat baluva larutan NazAsQs biasanya
dibuat dengan melarutkan As;O; dalam NaOH. Larutannya banvak mengandung

alkalt, sehingga harus dinetralkan dahutu dengan asam.

Titrast Redoks



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 113

AssOy + 6NaOH == NazAs(O; + 3H.O

Penentuan Sodium Sulfit. Contoh lain penentuan zat pereduksi dengan
iodometri adalah penentuan kandungan Na,;SO; perdagangan (Na;SO;.7H,O).

Penentuan ini didasarkan pada reaksi
Na;SO; + I, + HO === Na,S80, + 2HI

Sekilas larutan Na,SOs; dapat langsung dititrasi dengan larutan [, namun dalam
praktek titrasi langsung memberikan hasil yang sangat tidak akurat. Alasannya adalah
reaksi tod dengan sebagian besar zat pereduksi berlangsung relatif lambat, khususnya
mendekati akhir titrasi, ketika konsentrasi zat pereduksinya sangat rendah. Sebagai
akibatnya, iod yang belum bereaksi dengan zat pereduksi memberikan warna (kanji)
sebelum titik ekivalen tercapai. Hasil penentuannya diperoleh lebih rendah. Oksidasi
parsial zat pereduksi oleh oksigen atmosfer turut menyumbangkan pengaruh ini.
Kerumitan tersebut dapat dihindari dengan titrasi balik. Zat pereduksi—dalam hal ini
Na;SOy—pertama kali diperlakukan dengan iod standar dengan volume tepat dan

diketahui berlebih, kelebihan iod dititrasi dengan tiosulfat. Realksi :

SO+ H,0 === SO, + 2H  + 2

Memberikan hubungan : 1 grek SO3*° =% mol
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4.7 Contoh, Latihan dan Soal

Contoh:

Contoh 1: Permanganometri. Berapakah persentase besi dalam sampel bijih besi
dengan berat 0,71 gram bila, setelah pelarutan dan redulksi dengan seng,
pada proses oksidasi memerlukan 48,06 mL KMnQ, (1000 mL setara
dengan 0,0067 gram Na,C,Qy). Berapa gram KMnO, terkandung dalam

tiap mililiter larutan ?

Jawaban: Normalitas KMnO,; = 0,006 7/(NaxCa042000) = 0, 1.

BA Fe
48,06 x O,I;‘y A)OO x100 =378 % Fe

Tiap miligramekivalen KMnQ4 mengandung BM KMnO. /3 mgram atau
= 003161 gram, sehingga tiap mili liter larutan KMnOg o] N
mengandung 0,1 x 0,03161 gram

atau sama dengan 0,003161 gram

Contoh 2:  Permanganometri. Tentukan persentase MnQ, dalam bijih pirolusit

—bila-0;4-gram-sarpel-dititrasi-dengan-0;6-gram 15 G305 2O v dam

HySO4 encer. Setelah reduksi terjadi (dengan reaksi di bawah ini)
kelebihan asam oksalat setara dengan 26,26 mL KMnO,s 0,1 N Bila
As)O; murni digunakan untuk menggantikan peran asam oksalat,
berapakah jumlah As;0s (gram) yang digunakan untuk proses di atas
hingga diperoleh hasil analisis yang sama ?

Reakst reduksi :

MnO; + HCoO4 + 2H" —> Mn*" + 2CO, + 2H,0
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Jawaban:  Jumlah asam oksalat yang ditambahkan ke dalam sistern

0,6
BM asamoksalar ] 2000

= 9,526 mgrek

Jumlah KMnO, yang digunakan
2626 mL x 01N = 2,626 mgrek
Selisih jumlah tersbut = (9,526 - 2,626) mgrek = 6,9 mgrek

Persentase MnO,

BM MnO /
6,9 x 2
22000 1100 = 74,999

0,4

Jumlah As;0; yang diperlukan = 9,526 mgrek

Sehingga
9,526 x M 45,0y = 04711 gram As,0,
4000 ' )

Contoh 3:  Bikromatometri. Tentukan persentase Fe,Q; dalam sampel bijth

limonit berikut. Besi dari 0,5 gram sampel tersebut_direduksi kemudian.

dititrasi dengan 35,15 mL larutan kalium bikromat. 15 mlL larutan
bikromat ini ekivelen dengan kemampuan mereduksi 25 mL larutan
kalium permangant untuk mendeteksi 0,004750 gram besi (catatan:

1000 mL larutan akan mengoksidasi besi tersebut dari divalen menjadi

trivalen).

Jawaban:  Dari data terakhir, KMnO, digunakan untuk mereduksi besi

0,004750 gram, maka normalitas KM1Qy adalah
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Contoh 4:

0,004750
1000 x B4 Fe/1000

=0,0850 &

Konsentrsi K;CrQ7 = 00850 N x 25 ml/I5mf, = GI4I8 N

Maka persentase besi

35,15 x 0,1418 x P4 F%O}{ooo
x 100 = 79,60 % sebagai Fe,0,

0,5

Iodo/iodimetri. Sulfur dari sampel baja dibebaskan sebagai H,S
kemudian dititrasi dengan 1,6 mL 0,0500N larutan iodin. Hitunglah
persentase S dalam baja | Berapakah jumlah 1 mL iodin sebagai
As;O;? Berapa jumlah mL iodin yang akan direduksi oleh 40 mlL
Nay5;05 bila 1. mL larutam ini ekivalen dengan 0,006354 gram Cu?
Berapa jumlah larutan ion-iodat yang mengandung 10 mmol K10; dan
50 gram KI per liter yang diperlukan untuk menitrasi H,S dari 5 gram

baja di atas 7 Persamaan-persamaan reaksi yang terlibat adalah:

WS + I, =8 (ndopay +20 + 2H"

Jawaban:

AsOf" = 2HCOy + I, —— AsO + 2T +2C0, + H,0
2Cu™" + 4 —— 2Cul, + L
[0y + 61" + 6H" — 31, + I" + 3,0

Persentase S

1,6 x05x sAS 1

1000 ;100 = 0,032 %

4
Jumlah I mL iodin sebagai As,0;
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BM As,0, 1
4 1000

penambahan K pada larutan C1i®* akan mereduksi ion ini menjadi Cu"

1ml x 00500 N x

=0,002473 gram

dengan membebaskan sejumial iodin yang ekivalen dengan jumlah
Cu®* yang ada. fodin bisa dititrasi dengan larutan tiosulfut dan
normalitas larutan dapat ditentukan dari jumiah Cu yang ada. Dalam

hal di atasn normaliutas larutan tiosulfat adalah

0,006354

1000 x BA C“/féoo

= 0,1000

Maka volume 0,05 N I, adalah
40 x (0, 10000, 03) = §0 mL
Sepuluh mmol KI1O; = 60 mgrek, konsentrasi KIO; = 0.0600 N.

x.0,0600. B4 §/2000
3

100 =0,0320

X = 1,67 ml,

Reaksi

4SOt oyt O p g O Y e D

Contoh

q.
~ta

Adalah reaksi reversibel. Arsen (1) dioksidaasi oleh iodin dalam
larutan netral, sedangkan arsen (V) direduksi dalm suasana asam
dengan melepaskan ion bebas. Rekasi ini dapat digunakan untuk

menentukan kedua bentuk arsen bila keduanya berada dalam satu

larutan.

Bromatometri.  Sepuluh mililiter larutan mengandung H.SQ. dan

MgSOq, diencerkan hingga volume 100 mL. Dari larutan encer ini
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diambil 25 mL dan dititrast dengan NaCOH 0,123 M sebanyak 20 mL.
Diambil pula 25 mL larutan encer tersebut dan ditambahkan ke
datamnya oksin (dalam suasana alkali). Endapan yang terbentuk
disaring dan dilarutkan dalam HCI encer. Setelah ditambah KBr larutan
dititrasi dengan KBRO; 0,1 N sebanyak 7,5 mL.

a. Tentukan normalitas HaSOy ¢

b. Tentukan kandungan Mg dalam laruan sampel (BA Mg = 24)
Jawaban:  Reaksi-reaksi
Mg(oksin); + HCI ——> MgCl;, + 2 Oksin
Penambahan Br setara dengan 0,1 N KBrQO; 7,5 mL

a. Duapulul lima mililiter H;SO, setara dengan 20 mL ),I25 N

NaOH, maka konsentrasi H;SO encer

_ 20mL xQI125 N
25 mlL

=01N

__dan konsentrasi H,SOy mula-mula sama dengan 04N x 10 = IN

b. Secaralengkap, reaksi di atas adalah
Mg + 2 CoHNOH —— MG(CoHsNO)3 fondepermy + 2H
Mg(CoHgNQ)y + 2 HCl —— MgCl, + 2 CoHsNOH

3 CoHsNOH + 4By 2 BrOQy + GHW —>
3 CoHNOBr,OH + 6H;0
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79 mLKBrOs ), IN = (7.5 x 0,1)/6 mmol

Berarti jumiah oksin = 3/2 x 0,75/6 mmol
Mg** % x 0,75/4 mmol

(0,75 x 24)/8 mgram

= 2,25 mgram/25 mL sampel

dalam 100 mL,
= (100/25) x 2,25 mgram
= 9 mgram per 100 sampel encer, aiau

= 90 mgram /10 mL sampel pekat.

Latihan:

1.

Tentukan jumlah Pb;Os (= Pb0,2Pb0O) yang harus dilarutkan dalam
campuran 3¢ mL HaSO4 6 N dan 2,0 mmol KHC,04.H,Cy04.2H,0 sehingga
30 mL larutan KMnQO4 0,1000 N setara dengan jumlah kelebihan oksalat.

2. Suatu sampel baja seberat 2,2 gram dan menandung 0,620 % Mn dilarutkan
dalam pelarut yang sesuai dan Mn dititrasi dengan larutan standar KMNO,
(suasana netral). Reaksi adalah

3Mn™ + 2MnOy = 2H,0 —— 5 MnO, + 45"
Bila jumnlah KMnO, yang diperlukan adalah sebanyak 6,88 mL, Tentukan
jumlah KMnQ, tiap mL sebagai
d. HzCzO4.2H20
b. ASzO;\
3. Berapakah normalitas larutan KMnO, bila 40 mL larutan ini dapatr

mengoksidasi sempurna kalium tetraoksalat dihidrat yang larutannya ekivalen
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dengan 30 ml larutan 0,5 N NaOH. Berapa gram As;O.; dalam suasana asam -

dapat teroksidasi menjadi asam arsenat, HyAsOy.

4, Suatu sampel baja 5 gram diberi perlakuan HCl dengan membebaskan gas
HaS. Gas ini di titrasi dengan larutan yang mengandung 0,01 mol Ki0O4 dan 80
gram KI per liter. Bila titrasi memerlukan volume penitrasi sebanyak 3 mL,

Tentukan persentase S dalam sapel baja |

5. Tentukan jumlah kesetaraan 1 mL larutan KBrO; sebagai gram titan dalam
metode analisis dimana titanium diendapkan sebagai titanil oksinat
(TiIO(CyHgNOY),) dan oksin dalam endapan dititrasi dengan prosedur yang

benar dengan metode bromatometri.

Soal-soal {Tugas):

1. Tentukan persentase Fe,O; dalam bijih besi jika 0,5 gram cuplikan dilarutkan
dalam asam dan direduksi menjadi fero, memerlukan 35,15 mL X;CrO4
dimana tiap 15 mL K3CryO7 ekivalen dengan 25 mL larutan KMnQOy. Larutan
KMnOyq tiap mL dapat mengoksidasi sempurna 0,00475 gram Fe.

2. Ke dalam 50 ml larutan yang mengandung 0,5 gram garam KI kotor

ditambahkan-l-mmoel-KsCrOs-dan-20-mL-HySOs-6-N-Selanjutnya-lamtan o

dididihkan untuk menghilangkan I, yang terjadi. Setelah didinginkan ke
dalam larutan yang mengandung kelebihan ion CrQ,> ditambah garam KI
berlebih. Titrasi terhadap larutan ini memerlukan 10 mL larutan Na,S,03 0,05

N. Tentukan konsentrast ion I” dalam larutan semula !
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BABYV
ANALISIS GRAVIMETRI

TUIUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kvantitatif

mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan

gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik

proses netralisasi, pengendapan dan/atan pembentukan senyawa kompleks,

redukst dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasai konsep dan menerapkan

prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental;

kolorimetri, elektrogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometr

dalam analisis

_TUJUANINSTRUKSIONAL KHUSUS oo

Mahasiswa memiliki pengetahuan dasar analisis gravimetri, bisa memilih metode

mengetahui tingkat kemurmian produk dan kondisi analisis vang terbaik, bisa

melakukan analisis dengan benar sesuai tahap-tahap vang harus dilalui; bisa

memilih reagen pengendap terbaik sesuai analit dan mampu menerapkan metode

ini pada analisis sampel-sampel
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ANALISIS GRAVIMETRI

5.1 Pendahuluan

Analisis gravimetri merupakan bagian analisis kunantitatif untuk menentukan
jumlah zat berdasarkan pada penimbangan.dari hasil reaksi setelah bahan/analit yang
dianalists diperlakukan terhadap pereaksi tertentu. Hasil reaksi dapat berupa: gas,
atau suatu endapan yang dibentuk dar bahan yang dianalisis, dan residu. Berdasarkan
macam hasil yang ditimbang, metode gravimetri dibedakan dalam kelompok metode
evolusi gas dan metode pengendapan.

Pada cara evolusi bahan direaksikan dengan cara pemanasan atau
ditambahkan pereaksi tertentu sehingga timbul /menghasilkan gas. Pada umumnya
vang dicari adalah banyaknya gas yang dihasilkan dari reaksi tersebut. Untuk mencari

/menentukan banyaknya gas yang terjadi dapat dilakukan

a. Secara tidak langsung
Menimbang analit setelah bereaksi, berai gas diperoleh sebagai selisth berat
analit sebelum dan sesudah reaks:. '

b Caralangsung

Gas vyang terjadi dari hasil reaksi ditimbang setelah diserap olen suatu
bahan khusus sebagai adsorben gas tersebut
Penimbangan pada metode langsung adalah penimbangan adsorben. Berat gas
diketahui dari selisih berat penimbangan adsorben sebelum dan sesudah menyerap
gas.
Dalam cara pengendapan, analit direaksikan dengan pereaksi tertentu
schingga terjadi suatu endapan ,dan endapan inilah yang ditimbang. Atas dasar cara

pembentukan endapan maka gravimetri dibedakan menjadi dua macam
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a. Endapan dibentuk dari reaksi analit dengan suatu pereaksi, endapan
biasanya berupa senyawa, sehingga baik kation maupun anion akan
diendapkan, bahan pengendap dapat sebagai bahan anorganik maupun
organik. Cara ini dikenal sebagai cara GRAVIMETRIL

b. Endapan dibentuk secara elektrokimia , dengan perkataan lain analit
dielektrolisis sehingga terjadi logam sebagai endapan. Cara ini dikenal

sebagai ELEKTROGRAVIMETRI

5.2 Metode, Kemurnian dan Kondisi Pengendapan

Pada pendahuluan telah dibicarakan bahwa analisis gravimetri dilakukan
dengan mereaksikan analit dengan suatu pereaksi sehingga terbentuk senyawa yang
mengendap, endapan ditimbang dan dari berat endapan dapat dihitung banyaknya
analit. Dalam prosedur gravimetri beberapa persoalan perlu diperhatikan agar hasil
analisis dapat dianggap baik dan benar. Faktor-faktor tersebut meliputi

kesempurnaan pengendapan , kemurnian endapan , dan susunan endapan.
/

Kesempurnaan Pengendapan. Untuk  memperoleh  kesempurnaan
pengendapan, pengendapan harus diusahakan sesempurna mungkin, dengan mengatur
kelarutan endapan agar sekecil mungkin, Hal ini dapat dilakukan dengan mengatur
faktor-faktor kelarutan zat :

a. Sifat endapan, dapat dilibat dari harga Ksp. Sebagai contoh, pada penentuan

_Cl,-ion.Cl” akan.diendapkan sebagai AgCl.dari pada PbCl,. PbCly lebibhmndah.
larut dari pada AgCl (terlihat dari harga Ksp ) '

b. Pemberian ion pengendap berlebihan, akan menyebabkan pergeseran
kesetimbangan.

c. Pada umumnya suhu tinggi akan memperbesar kelarutan endapan, Bila
perbedaan kelarutan pada suhu itu besar, 1aaka pada waktu pengendapan suhu
jarutan dibuat rendah. Sebagai contoh, pengendapan Mg®*  sebagai
MgNH,PO, secara gravimetri diendapkan dengan air es, tetapi Fe(OH); dan

BaSOj akan lzbih sempurna diendapkan pada larutan mendidih, sebab reaksi

berjalan cepat dan kemurnian endapan akan lebih batk.
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d. Sifat polaritas larutan perlu dikurangi dengan menambahkan misainya
atkohol, karena endapan elektrolit sebagai suatu senyawa polar juga akan

berkurang kelarutannya (lebih mudal mengendap).

Kemurnian endapan. Endapan murni ialah endapan vang bersih ,tidak
mengandung molekul-molekul lain atau =zat-zat lain sebagai pengotor atau
kontaminan. Pengotoran (kontaminasi) oleh zat-zat lain mudah terjadi karena
endapan timbul dari larutan yang berisi berbagai zat. Kontaminasi dapat terjadi
karena zat-zai lain dalam larutan teradsorpst atau terokulasi (terkurung diantara butir-
butir endapan yang menggumpal menjadi satu) oleh endapan utama. Endapan yang
kotor akan lebih berat dari semestinya, maka akan mempengaruhi dalam perhitungan
(kesalahan ini merupakan kesalahan positip). Untuk itu harus diusahakan kemurnian
endapan mendekati 100 %. Usaha usaha dilakukan baik sewaktu pembentukan

endapan (proses pengendapan) maupun sesudah pengendapan

Susunan endapan. Dalam Analisis gravimetri susunan endapan akhir sangat
menentukan dalam perhitungan. Pada pengendapan Cl dalam larutan NaCl dengan
AgNQs, susunan endapan akhir yang didapatkan sebagai AgCl,

Dalam perhitungan Analisis gravimetri secara stolkhiometri kita dikenal

faktor gravimetrik.

Cl" + Reagen pengendap -  AgCl

Dari reaksi tersebut diperoleh satu mol AgCl dari satu mol Cl” maka

gClm BeratatomCl 1mol Cl

x
g AgCl Berat molekul AgCl  tmol AgClI

Berat atom Cl

Cl/ g AgCl
Berat molekul Ag(l (gCi/g AgCl)
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Cl; + Reagenpengendap — 2 AgCl

di peroleh 2 mol AgCl setiap 1 mol Cl,,

Beratmolekul Cl,
Cl, /g AgCl
2. Berat molekul AgCl (8Cl; g 4gCl)

G Cl, = g AgCl

Berat molekul subs tan yang dicari o
Berat molekul subs tan yang diendapkan b

Faktor Gravimetri =

Berat molekul subs tan yang dicari a .
: x — = substan yang dicari(g)
Berat molekul subs tan yang diendapkan

Berat (g)x

Tabel 5.1 Faktor gravimetri beberapa spesies

il

T b
s bR R BT
Fezo3 BA Fe/BM F6203

Berat endapan(g)x faktor gravzmetrt £100%
0
Berat sampel (g)

% Substan sampel =

Analisis Gravimetri
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Contoh:

t -
2FG(OH)3‘III{QO — Fe,0O3 + mH;0

Tahap perubahan yang terjadi pada pemanasan dengan suhu tinggi adalah :

100 °c
2 Fe(OH)s. nHLO 2 Fe(OH); + nH,0
900 - 1000 °C
2 FG(OH)'_I, o F€203 + m HIO
bentuk stabil
gram Fe,0; = 2bale
BM Fe,0,

Bila Wo = g FG(OH)'},. nHZO dan W[ =g F6203

% Fe dalam baharn = % x 100
0

2 BA Fe/ BM Fe,0, x gram Fe,0,
gram Fe(OH ),.nH,0

x 100

% Fe=

5.3 Tahap-tahap Analisis Gravimetri
Tahapan analisis gravimetri meliputi
1. pelarutkan analit

2. pengaturan kondis: larutan; pH, temperatur
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pengendapan
‘menumbuhkan kristal endapan (digestion atau aging)

penyaringan dan pencucian endapan

o v oW

pemanasan atau pemijaran endapan untuk wmendapatkan endapan keting

dengan susunan tertentu yang stabil dan spesifik.

=~

pendinginan dan penimbangan endapan

b

perhitungan

Untuk memudahkan langkah ke-5, maka endapan yang terbentuk diupayakan
kasar/besar dengan mengatur kondisi larutan agar endapan yang terbentuk tidak
terfalu cepat atau terlalu mudah. Pada umumnya endapan kasar lebih murni dari

endapan yang halus.

Endapanr Bulky. Yaitu endapan dengan volume atau berat besar tetapi berasal
dari analit vang sedikit. Endapan ini sering diupayakan untuk mengurangi kesalahan
relatif dalan Analisis. Sebagai contoh, pada penentuan Mg dengan pemijaran: Mg
diendapkan sebagai MgNHsPO,, setelah pemijaran Mg diperoleh dalam bentuk
MgPs07.  Cara  lain  tanpa  pemijaran; Mg  diendapkan sebagai
NaMg(UO;)3(CoH304).6H,0, setelah  dikeringkan kemudian ditimbang. Dari
penimbangan dua endapan tersebut, cara kedua akan lebih besar mengkonsumst

volume analisis dan diperoleh endapan yang lebih berat. Selama proses pengendapan,

_pencucian, pengeringan dan langkah-langkah lain apabila ada endapan

tertinggal/tercecer sehingga tidak ikut tertimbang, maka kesalahan dalam perhitungan

yang timbul akan lebih bear pada cara pertama.

Endapan spesifik. Endapan spesifik ialah endapan yang terbentuk karena
pereaksi yang ditambahkan hanya dapat mengendapkan komponen yang dianalisis.
Dengan demikian endapan yang terbentuk tidak perlu diawali dengan pemisahan
komponen—komponen yang mungkin akan ikut mengendap bila dipakai pereaksi non

spesifik. Sercara singkat syarat-syarat untuk analisis gravimetri:
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kelarutan endapan sekecil mungkin
kemurnian tinggi

mempunyai susunan tetap, tertentu, stabil
kristal endapan kasar

endapan bulky

6. endapan spesifik

CONES T S g

Dua syarat terakhir merupakan upaya untuk mempermudah analisis.
5.4 Pereaksi Pengendap Organik

Peranan Pereaksi Organik. Pemisahan dengan pengendapam satu atau lebih
ion-ion anorganik dapat ilakukan dengan penambahan pereaksi organik. Pereaksi
organik memiliki struktur yang berukuran besar (berat molekul besar) maka
penentuan sejumiah kecil jon dapat ditentukan dengan pembentukan endapan dalam
jumlah yang besar. Endapan ini dipersyaratkan memiliki sifat spesifik, kemudian
dikeringkan atau dibakar dan ditimbang sebagai oksidanya. Pereaksi-pereaksi organik
yang digunakan adalah pereaksi vang mampu membentuk kelat (tinjau kembali
bahasan pada bab III), '

Karakter endapan organik ini memiliki sifat yang berbeda dengan endapan
anorganik. Dalam usaha pemebntukan strulctur kelat ligan harus mempunyai atom H

yang dapat diganti dan elektron yang digunakan untuk pembentukan koordinasi.

. PereaikstQI:ga.nik._ﬁb.crs'ifatselek.ti.f._Selékti.v.i.tas-i-ni;ber-a{:ti—pefea’-k—s-i~0-fgan=ik~hany-a—da-pa‘r" —

bereaksi dengan beberapa logam tertentu dan memisahkannya dengan logam lain
untuk diendapkan. Selektivitas pereaksi ini berkaitan dengan faktor sterik pereaksi.
Sebagi contoh, pada gambar 5.1 di bawah ini 8-hidroksikuinolin dapat mengendapkan
Al tetapi 2-met]-8-hidroksikuinolin atau 5-metil-8-hidroksikuinolin tidak dapat
melakukannya. Contoh lain adalah substitusi derivat dari senyawa-senyawa
1-10-fenantrolin (struktur vi) atau 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin {(v) dan 4,7-difenil-
1,10-fenantrolin (vi). Pereaksi iv dan vi selektif untuk besi (II) dan pereaksi v selektif

terhadap tembaga (II) akibat faktor sterik. Selektivitas ini dapat dikontrol dengan
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pengaturan pH, penggunaan masking agent atau sequestering agent. Al dapat
diendapkan dengan oksin bila Cu dan Zn di-masking dengan KCN.

c:113

solooloe

OI'I
(i) (iid)

(&)

Gambar 5.1 8-hidroksikuinolin dan turunannya

Kriteria Pemilihan Pereaksi Organik. Beberapa hal harus diperhatikan
dalam pemilihan pereaksi organik

1. Pereakst organik harus bersifat selektif. Pereaksi seperti dimetil glioksim atau
I-nitroso-2-naftol digunakan untuk mengendapkan Ni atau Co, Cupferon
untuk besi, asam kuinaldat untuk Cu, asam mandelat untuk Zr, adalah contoh
pemilihan yang didasarkan pada selektivitas.

2. Endapan organik tidak mengandung pengotor kopresipitasi dan endapan ionik
lain,

3. lon logam dalam jumlah sedikit harus dapat diendapkan dalam jumlah (berat)
yang besar, sehingga dapat dilakukan pengendapan pada tingkat mikro dan

semimikro.

4. Pereaksi organik dapat dimodifikasi dengan penambahan rantai atau gugus
lain. Aspek ini penting, misalnya untuk keperluan analisis lanjut. Pada gambar
5.3 di bawah adalah contoh dari aspek ke empat ini, cuperon (i) dan

neocuperon (if).
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{iv) ™) (vi)

Gambar 5.2 Substitusi dan faktor sterik

Y, mi—o 7 I I HT_O
] L I!Imo Nat W P N—o0~| Na©
(vii) (viif)

Gambar 5.3 Cupferron (vit) dan Neocupferron (viti)

Endapan organik memiliki sifat penting, dapat larutkan dalam asam dan
reagen yang dibebaskan dianalisis secara titrimetri redoks. Logam-logam oksin
dilarutkan dalam asam (H,SO4) kemudian dititrasi dengan larutan KBrOs Kedua,
beberapa endapan membentuk warna yang bermanfaat dalam analisis lanjutan dengan

kolorimetri atau metode lain. Sifat lain, adalah sifat kuat ikatan kovalen pada

—kompleks-logam-dan-pereaksi-adalah-kuat-maka-dimataathan-untulcanalisis-elkstrakst
pelarut untuk pemisahan logam-logam tertentu dari logam lain. Sifat suatu kelat yang
umumnya anhidrat memerlukan pencucian dengan alkohol (bukan asetat, yang bisa
melarutkan kelat). Kelat dapat dikeringkan pada temperatur 105 — 110 ®C karena sifat
hidrofobinya.

Dengan adanya beberapa keuntungan ini, pereaksi organik tetap dihadapkan
pada kendala. Kecilnya kelarutan pereaksi di dalam air dan sulitnya mendapatkan
pereaksi dalam keadaan murni. Kelarutan tersebut memunculkan penggunaan alkohol
atau asam asetat sebagai pelarut, padahal dengan pelarut ini tak dapat diketahw

berapa banyak percaksi harus ditambahkan untuk mengetahui kondisi ekses
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(berlebih). Sedangkan tingkat kemurnian pereaksi organik berkaitan dengan
kemampuan pereaksi membentuk struktur keto-enol, misalnya, yang menyebabkan
kesalahan pada analisis kolorimetri. '

Endapan-endapan organik penting:

1. Dimetil glioksim untuk Ni. Pemakaian pereaksi berlebih harus dihindarkan
untuk melawan pembentukan endapan pereaksi itu sendiri. Biasanya perlu
penambahan pereaksi pelindung, sitrat atau tartarat (sequesting agent).

2. Cupferron untuk Fe(Il) dan Cu, pada kondisi asam, dingin dan perlunya
endapan untuk dibakar kemudian ditimbang,

3. &hidroksikuinolin untuk Mg, yang ditambahkan pada keadaan dingin,
endapan dicuci dalam keadaan air hangat. Endapan dilarutkan dalam asam dan
dititrasi.

4. Salisi'dioksim untuk Cu dengan penggunaan asam tartarat untuk masking
agent.

5. I-nitroso-2-naftol untuk logam Co pada kondisi asam. FEndapan dibakar dan
ditimbang sebagai Co3O4. Pereaksi dipreparasi dalam asam asetat glasial dan
akuades.

6. Asam kuinaldat untuk Cu, sebagai pereaksi pengomplek vang sensitif.

7. Asam mandelat untuk Zr. BEndapan dibakar dan oksidanya ditimbang,

8. Asam antranilat untuk beberapa logam (khususnya Cu), dalam bentuk garam

natrium,

5.5 Aplikasi

Contoh-contoh analisis gravimetri sampel berikut akan menghasilkan data-
data gravimetrik yang bermanfaat dalam analisis kimia, dari persentase komponen
penyusun sampel, penentuan berat atom suatu unsur, berat moleku! (massa molekul
relatif) senyawa dan rumus empiris senyawa dan mineral; yang dapat dicapai dengan
cara analisis gravimetri langsung, tak langsung atau menggabungkan dengan data dari

metode analisis lain.
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Penentuan Berat Atom. Prosedur analisis dilakukan dengan memanfaatkan
.molekul tertentu dengan tingkat kemurnian tinggi. Molekul ini ditimbang dan
persentase tiap komponen penyusun ditentukan secara gravimetrik. Perhitungan yang
dipertukan adalah sebagaimana prosedur gravimetri biasa, kecuali adanya faktor berat
atorn unsur tertentu sebagai faktor yang belum diketahui (untuk ditentukan dengan

cara ini).

Penentuan Rumus Molekul Senyawa. Analisis kimia senyawa dengan
komposisi yang belum dikeahui ditujukan untuk mengetahui proporsi konstituen
senyawa tersebut. Proporsi im digunakan untuk menentukan rumus empiris senyawa.
Pada tahap selanjuinya diperlukan data berat molekul senyawa untuk mengetahui
faktor pengali terhadap rumus empiris, yang telah diketahui sebelumnya, sehingga
diperoleh numus molekul senyawa. Penentuan berat molekul senyawa mensyaratkan
data analisis lain seperti mengetahui densitas uap, metode penurunan titik bekuy,
kenatkan titik didih atau dengan cara lain.

Gambaran berikut memberikan 1lustrasi metode penentuan densitas uap untuk
maksud di atas. Gas-gas yang memiliki volume yang sama pada kondisi tekanan dan
temperatur yang sama memiliki jumlah mol yang sama (Hukum Avogadro). Sehingga
berat molekul gas proporsional dengan densitasnya. Telah diketahui bahwa pada
kondisi standar, satu mol gas memiliki volume sebesdar 22,4 1. Bila suatu gas pada

kondisi tekanan dan temperatur yang diketahui dapat ditentukan volumenya maka

__berat gas tersebut pada kondisi standar juga dapat dihitung dan berat molekul gasjuga

dapat ditentukan. Sampel cairan atau padatan dapat diperlakukan sejents apabila
sampel tersebut dapat dikonversi ke fasa gas tanpa mengalami dekomposisi atau
perubahan tingkat asosiasi molekulernya.

Pada metode penurunan titik beku atau kenaikan titik didih, bahwa molekul
terlarut akan memberikan efek tersebut dan tingkat perubahannya sebanding dengan
jumlah molekul atau ion terlarut. Untuk molekul yang tak terionisasi, pelarutan satu
mol zat akan memmunkan titik beku air sebesar 1,86 °C dan menaikkan titik didih air

sebesar 0,52 °C. Untuk keadaan ini (larutan berair)
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Gram solut N 1000
BM sohwt  gram air

x 0,52 = kenaikan titik didik

(suku ketiga = 1,86 bila yang digunakan adalah metode penurunan titik beku)

~ Untuk solut yang terionisasi, perubahan titik didih atau titik beku terjadi lebih
besar karena jumlah partikel dalam larutan juga lebih banyak. NaCl akan memberikan
perubahan titik didih atau titik beku dua kali lebih besar dari pada perubahan yang
terjadi untuk solut yang tak terionisasi. Na;COs dan Caz(PQ4), masing-masing tiga
kali dan empat kali lebih besar, dan seterusnya. Solut-solut dalam sistem nonair juga
dapat dilakukan prosedur yang analog. Sehingga penentuan berat molekul sampel
dapat dilakukan dengan cara melarutkan sejumlah tertentu sampel ke dalam sejumlah

tertentu solven dan mengukur titik didih atau titik bekunya.

Penentuan Rumus Empirik Mineral. Suatu analisis yang teliti akan
memberikan cara pada penentuan rumus empirik suatu mineral dengan tingkat
kemurnian tinggi. Rumus molekul mineral tidak bisa ditentukan dengan metode kimia
fisika biasa, karena material tersebut tidak bisa divapkan dilarutkan dengan tanpa
mengalami perubahan. Metode penentuan rumus empirik mineral analog dengan
metode sejenis dengan perbedaan bahwa konstituen biasanya diekspresikan sebagai
bentuk oksidanya. Apabila persentase konstituen berhasil diketahui, dan dibagi
dengan berat molekul oksidanya maka jumlah mol konstituen (misalnya dalam 100

gram sampel) dapat dihitung. Dengan diketahuinya jumiah mol konstituen-konstituen

| o . makadapat dibuat rasio penyusun mineral (sebagai rumus empiriknya).

Penentuan Rumus Mineral yang Melibatkan Fenomena Isomorfi.
Fenomena isomorfi merupakan komplikasi dalam penentuan rumus empiris/molekul
suatu mineral. Isomorfi merupakan replacement (perindahan/pergeseran) parsial
suatu konstituen dengan konstituen lain yang memiliki karakter yang sama.
Fenomena ini juga menjadi fakta bahwa karena tingkat replacement yang berbeda,
sampel mineral sejenis dari lokasi yang berbeda memberikan data analisis yang cukup
bervariasi.

Secara umum, suatu konstituen hanya dapat digeser/digantikan oleh

konstituen lain dari tipe dan valensi yang sama. Schingga, sebagai contoh, Fe,O,
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hanya bisa Jigeser secara parsial atau tatal oleh AlaQs dan sebaliknya. CaQ dapat
digeser oleh MgQO, MnO, FeQ dsb. Karena pergeseran ini terjadi pada tingkat yang
tidak menentu, maka jumlah mal konstituen mineral fersebut tidak meberikan
hubungan perbandingan vang sederhana terhadap konstituen lain. Sebaliknya, bila
konstituen B menggeser secara parsial A jumlah mol A dan B sama dengan jumlah
mol A bila kebearadaannya tidak digeser oleh B. Sehingga bila jumlah mol konstituen
tidak menunjukkan hubungan rasio yang sederhana maka jumlah konstituen-
konstituen tersebut ditambahkan untuk memperoleh angka rasio dengan konstituen
lain yang bulat dan sederhana. Untuk memperjelas uraian ini akan diambil contoh

analisis mineral pada bagian lain (lihat contoh, latihan dan soal).

Metode Gravimetri Tak Langsung Cara analisis tak langsung paling
sederhana adalah analisis yang melibatkan dua bahan kimia murni disolasi dan
ditimbang bersama. Kemudian dilakukan analisis lanjutan atau dengan sampe! vang
baru digunakan untuk memperoleh data schingga salah satu komponen dapat
diketahui dan komponen lain ditentukan dari selisih jumlah sampel terhadap inmlah
komponen pertama.

Cara kedua analisis tak langsung adalah analisis vang melibatkan duaatau
lebih substansi kimia yang diisolasi dan ditimbang bersama. Kemudian dilakukan
konversi menjadi senyawa lain, menimbangnya. atau menentukan jumlah reagen vang

dikonsumsi untuk konversi tersebut. Dengan cara ini akan diperoleh dua/lebih

persamaan aljabar yang saling independen. Dengan menyelesaikan persamaan

tersebut akan diperoleh jumlah sampel yang dianalisis.

Analisis yang Melibatkan Volatisasi Simultan dan Reduksi/Oksidasi.
Apabila material memiliki karakter teroksidasi atau tereduksi disamping
kemungkinan hilangnya konstituen tertentu karena menguap, maka persentase
konstituen setelah pemanasan dapat dihitung dengan mengambil asumsi bahwa proses
reduksi atau oksidasi terjadi terlebih dulu sebelum volatisasi. Dengan kata lain

analisis data dilakukan dengan dua tahap.
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Penentuan Air Hidrasi di dalam Kristal Barium Klorida. Barium klorida
dihidrat aken melepaskan air kristalnya pada suhu di atas 100 °C. Dehidrasi ini
bebrarti dapat dikerjakan pada temperatur tinggi (800-900 °C) karena BaCl, memiliki

karakter stabil pada kondisi tersebut.

t
BaCl, . 2H,0 — BaCh +2H,0

Prosedur tersebut dikerjakan dengan memanaskan krusibel selama beberapa menit
ditkuti dengan pendinginan & dalam desikator. Tahap selanjutnya adalah
penimbangan dan peletakan sampel! di dalam wadah. Sampel diletakkan di atas nyala
kecil vang sdikit demi sedikit dinaikkan tingkat panasnya. Pendinginan setelah
pemanasan dan penimbangan hingga diperoleh berat tetap. Prosedur yang sama juga
bisa diterapkan unuk magnesium sulfat heptahidrat, natrium tetraborat dekahidrat,
dan natrium hidrogen fosfat dodekahidrat.

Penentuan Klorida sebagai Perak Klorida. Laruan ion klorida sebelum
analisis diasidifikasi dengan penambhana asam nitrat encer untuk mencegah
penendapan garam-garam perak yang lain, seperti fosfat dan karbonat yang bisa
terbentuk pada kondisi netral. Disamping itu, endapan garam lain ini memang lebih
mudah disaring. Dengan penambahan larutan perak nitrat yang sedikit berlebih akan

mengendapkan perak klorida.

Cl" + Ag —_— AgC]cndﬂpan

Pada awal terbentuknya, endapan AgCl akan merupakan koloidal yang akan kristal
padat dengan bantuan pemanasan pengadukan cepat. Endapan yang telah disaring
dicuci dengan asam nitrat, untuk mencegah pembentukan koloid dikeringkan'pada
130 - 150 °C dan ditimbang sebagai AgClL.

Perak klorida memiliki sifat sensitif terhadap cahaya, yang dapat
terdekomposisi menjadi perak dan klorin. Perak yang terdispers: pada larutan perak

klorida akan memunculkan warna ungu., Dekomposisi ini bisa diabaikan bila
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endapan tidak terpapar cahaya matahari langsung dan dengan pengadukan. Penentuan
perak akan lebih baik bila dilakukan di lingkungan dengan tingkat cahaya yang

serendah-rendahnya.

Penentuan Besi sebagai Besi(Ill)oksida. Larutan garam besi(Ill) diberi
perlakuan larutan ammonia ekses untuk mengendapkan oksida besi terhidrat,
Fe,03. x HyO. Endapan ini tidak memiliki komposisi yang pasti, karena mengandung
sejumlah air dalam bentuk terikat secara kimiawi maupun terserap. Persamaan untuk

pengendapan oksida besi terhidrat dapat dituliskan sebagai
[Fe(H0))” -+ 3 NH; ————> Fe(H,O)(OH); -+ 3 NH"
atau sebagai
Fe** + 3NH; + 3H,Q0 ———> Fe(OH); + 3 NH,

Selama analisis besi, maka unsur lain vang dapat terendapkan oleh keberadaan
ammonia harus dihilangkan. Beberapa kation yang dapat terendapkan dengan
perlakuan ammonia, antara lain Al, Cr(Iil), titanium dan zirkonium. Keberadaan
reagen pengoksidasi (terutama oksigen di udara) mangan akan terendapkan sebagai

dioksida tethidrat. Anion-anion seperti arsenat, fosfat, vanadat dan silikat yang dapat

membentuk senyawaan besi tak latut dalam_lingkungan—asam—lemah—haras—

dihilangkan. Keberadan garam-garam asam hiroksi organik (seperti asam-asam sitrat,
tartrat dan salisilat), senyawaan hidroksi (gliserol dan gula), alkali pirofosfat dan
florida harus dijaga karena dapat membentuk garam-garam kompleks dan bentuk
nonendapan Fe{OH)s.

Hasil kali kelarutan besi(lTl)oksida berada pada tinglat 10°° sehingga
memungkinkan terjadinya pengendapan kuantitatif, bahkan pada lingkungan larutan
asam lemah. Endapan pada awal pembentukaanya akan merupakan suatu fasa
terdispersi yang akan terkoaguilasi menjadi massa bersifat gelatin pada perlakuan

pemanasan larutan dan dengan keberadaan elektrolit. Pemanasan lanjut akan
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memecah agrepgat sehingga endapan menjadi  slimy (partikel kecil-kecil).
Besi(Tl)oksida merupakan suatu contoh koloid terflokulasi. Koagulasi sistem seperti
ini dapat dibantu dengan menaikkan temperatur larutan, —

Karakter suatu endapan koloidal adalah memiliki kecenderungan menyerap
ion lain. Bila endapan terbentuk pada lingkungan latutan basa, ion yang terserap
pertama kali adalah ion hidroksida yang memegang ion positip (adsorpsi sekunder).
Bila di dalam sistem larutan pengendap dan pencuci terdapat ion ammonium dalam
jumlah berlebih adsorpsi kation lain dapat ditekan sekecil-kecilnya, karena ion
ammonium akan teruapkan selama pemanasan endapan. lon-ion divalen akan terikat
lebih kuat dengan mekanisme di atas dibandingkan ion monovalen. Bila tingkat
kopresipitasi cukup besar maka pemurnian bisa dipengaruhi oleh pengendapan ulang,

Endapan besi(lll)oksida selalu disaring. dengan tanpa bantuan pompa
penghisap. Pénggunaan pompa ini akan memaksa partikel-partikel kecil endapan
akan masuk sistem pori penyaring dan justru penyumbat siatem porl penyaring yang
akan semakin memperlambat proses penyaringan, Atas pertimbangan ini endapan
besi(Ilhidroksida dicuci dengan cara dekantasi, endapan selalu diaduk dengan
cairan pencuci. Cairan pencuci yang biasa dipilih adalah larutan elektrolit
(ammonium nitrat) dengan tujuan untuk mecegah peptisasi dan pembentukan material
slimy. Penggunaan ammonium klorida pada tahap ini tidak direkomendasikan karena
akan terbentuk endapan besi({llD)klorida, vang bersifat volatil, selama pemanasan

endapan.

TFeO3 + 6 NHCl — > 2 FeCly + 6 N3 + 3 0

Besi(Ill)oksida terhidrat akan membentuk besi(Ill) oksida pada pemanasan
1000 °C. Pada temperatur yang lebih tinggi akan terbentuk 3-besi tetroksida secara
perlahan. Pemanasan dilakukan pada kondisi pengoksidasi, khususnya selama
pembakaran kertas penyaring. Hal ini untuk menghindari terjadinya reduksi menjadi
Fe;O4 atau bahkan menjadi logam besi. Reduksi dapat ditekan dengan cara
pembakaran kertas penyaring pada tingkat panas yang rendah, bebas dari udara dan

menghilangkan gas-gas peredukst dari sistem nyala.

Annlisis Gravimetri
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Penentuan Magnesium sebagai Magnesium Fosfat Heksahidrat dan
Pirofosfat. Larutan dingin (asidik) dari garam magngsium ditambah dengan
diammonium hidrogenfosfat berdebith dan kemudian ditambah dengan larutan
ammonia berlebih untuk mergendapkan ammonium magnesium fosfat heksahidrat

pada temperatur ruang:
Mg™" + HPOY + NH;" + OHF  ~———> MgNH.PO, + H;0

Proses ini dilakukan pada 15 - 30 °C untuk memastikan bahwa di dalam sistem tak
terdapat bentuk monohidrat MgNHPO, H,O. Garam ini bersifat stabil pada kondisi
suhu di atas 62 °C. Bila hal ini terjadi, maka sistem harus didiamkan pada temperatur
ruang selama 24 jam untuk mengubahnya ke bentuk heksahidrat.

Endapan ini memiliki kelarutan yang relatif tinggi (sekitar 65 mg dm™ pada
suhu 10 °C dalam akuades). Keberadaan ammonia akan menurunkan jumlah tersebut,
dan memiliki kecenderungan membentuk larutan lewat jenuh; karena itu larutan
hendaknya didiamkan beberapa jam sebelum difiltrasi. Endapan dicuci dengan
larutan amonia dan ditimbang sebagai bentuk heksahidrat atau pirofosfat. Untuk
pirofosfat, endapan dipanaskan pada suhu vang lebih tinggi {lebih dari 1000 °C

selama satu jam) menjadi magnesium pirofostat.

Aplikasi dalam Analisis Sistematik. Metode gravimetri juga bisa digunakan

—afitukanalisis sistematk unsur-uisur (kation dan anion); seperti-pada metode analisis™
kualitatif untuk identifikasi ion-ion. Jon-ion diendapkan dengan reagensia pengendap

masing-masing.
5.6 Contch, Latihan dan Soal
Contoh:

Contoh 1:  Tentukan jumlah FeiO4 yang harus ada untuk menghasilkan

0,5430 gram Fe; Oy pada analisis gravimetri ?

Analisis Gravimetri
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Jawaban: Persamaan reaksi untuk menggambarkan perubahan ini akan terlihat
bahwa tiap 2 mol FesO4 akan diperoleh 3 mol FexOs: dengan

persamaan hipotetik

2Fe;0y + O ——> 3 FepQs

sehingga
0,5430 x 2 BM Fes0, _ 0,5430 x a6l 0,5249 gram Fe,O;
3 BM Fe,0, 479,1

Contoh 2@ Tentukan jumlah (mL) larutan barium klorida yang mengandung
90 gram BaCl,.2H,O per liter yang dibutuhkan untuk mengendapkan
sulfat sebagai BaSO, dari 10 gram Na»SO4.10H;O murni.

Jawaban:  Satu mol Ba® bereaksi dengan [ mol SO42'. Satu mol BaCl; 2H,0 (244
gram) bereaksi dengan 1 mol NaS0..10H,0 (322 gram). Rasio berat
molekul tersebut merupakan faktor gravimetri yang akan digunakan

pada perhitungan selanjutnya.

10 B BaCL2H0 o 244 oo o BaCl2H,0

¥ BM Na,S0,10H,0 322

Karena tiap mililiter reagen mengandung 0,0900 gram BaCly.2H, 20,

maka volume yang diperlukan adalah

7,58

= 84,2 mL
0,0900
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Contoh 3:

Jawaban:

Metode gravimetri tak langsung: Dalam analisis 2 gram sampel batu
kapur berat oksida besi dan aluminium (Fe,O; dan AlLOs;) adalah
0,0812 gram, Dengan metode volumetri, perséntase batu kapur sebagai
FeO adalah 1,5. Berapakah persentase Al,O3 dalam sampel?

Berat FeQ =2 x ;6%- = 0,0300 gram

BM Fe,0,

BeratFe,0, = 0,0300 x
2 BM FeO

=0,0333 gram

Berat 41,0, = 0.0812 — 0,0333 = 0,0479 gram

0,0479

% ALO, = x100 = 2,4

Contoh 4: Suatu senyawa organik diperoleh dari data analisis mengandung 40 %

karbon, 6,71 % hidrogen dan sisanya adalah oksigen. Bila senyawa ini

dirubah menjadi gas memiliki densitas 2,81 kali densitas oksigen.

Tentukan rumus molekul senyawa tersebut !

Jawaban;

= 90. Untuk satu mol senyawa tersebut (90 gram)

90 x 0.4 = 3 gram atom C
12,01
w =6 gram atom H
1,008
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90 x 0,5329

= 3 gram atom O
16,00

maka rumus molekul senyawa tersebut adalah CsHsOs.

Contoh 5: Analisis terhadap sampel batuan dipe;oleh data Al,O3; 20,69 %; Fe,04
7,03 %; CaO 27,71 % dan SiO; 44,55 %. Tentukan rumus empiris

sampel.

Jawaban:  Apabila diasumsikan jumlah sampel adalah 100 gram, jumlah mol

masing-masing penyusun adalah

2989 _ 02008 mot 4L,0,
BM ALD,
_ 70 0,0440 mol Fe,O,
BM Fe,0,

Jumlah dua peryusun ini adalah 0,2468 mol

277 = 0,4941 mol CaQ
BM CaO
4%’55 = 0.7414 mol SiO,
Ity

Dari angka-angka di atas, hanya mol dua komponen pertama saja yang
bisa dibuat rasio sederhana satu terhadap yang lainnya, yaitu 1 : 2 ;
3. Hal ini mengindikasikan adanya isomorfi antara £e;0; dan AlO;
sehinggarn rumus mineral dapat dituliskan sebagai

(Al Fe) ;03 2Ca0.35i0; atau
C(l;(Al,Fé)szgOu
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Latihan:

1.

Dua gram sampel NaCl yang mengandung pengotor dilarutkan di dalam air dan
diendapkan dengan penambahan perak nitrat berlebih mienghasilkan 4,6280 gram

perak klorida. Tentukan persentase klorin dalam sampel.

Tentukan faktor gravimetri a) BaSO; terhadap Ba, b) NbyOs terhadap Nb,
¢) Mg,P-04 terhadap MgO, d) KCIO, terhadap K,0O dan €) Fe;04 terhadap FexOs.

Suatu sampel batu kapur seberat 1,2456 gram mengandung 0,0228 gram Fe,Os,
1,3101 gram CaSO, dan 0,0551 gram MgP,0;. Tentukan persentase a) Fe,
b) Ca0, ¢) MgO dalam batu kapur, d) Jumlah CO, yang digunakan dalam asosiasi
dengan CaO.

Dalam analisis sampel feldspar 0,4150 gram sampel menghasilkan campuran KCl
dan NaCl seberat 0,0715 gram. Dari garam ini selanjutnya diperoleh 0,1548 gram
K7PtCls. Tentukan persentase Na,O di dalam feldspar.

Analisis gravimetri mineral diperoleh data kadar oksida-oksida sbb.:
AL O, 38,07 %; K,0 17,70 %; CaQ 10,46 % dan §i0,33,70 %. Tentukan rumus

empirik mineral.

_ (Jawaban latihan 5.6 lihat lampiran)

Scal (Tugas):

1. Analisis 0,5 gram mineral feldspar diperoleh data adanya campuran kiorida
natrium dan kalium sebanyak 0,1180 gram. Perlakuan lanjutan dengan
penambahan AgNO; menghasilkan 0,2451 gram AgCl. Tentukan persentase
Na,0 dan K,0 dalam sampel.

2. Data analisis mineral menunjukkan persentase oksida-oksida sebagai berikut:
CaQ 45,18 %; MgO 8,10 %; FeO 4 %; Si0; 6,02 %, CO; 34,67 % dan H,O

2.03 %. Pada pemanasan dengan oksigen bahan yang dipanaskan tidak lag
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mengandung air dan kadar CO; 3,3 %. Pada proses tersebut besi mengalami
oksidasi menjadi besi(IH). Hitung persentase CaO dan Fe,O; dalam material |

yang dipanaskan.
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| BAB VI
| ANALISIS VOLUMETRIK GAS

: TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kuantitatif :
| mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan
i gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik
proses netralisast, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,
| reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas, menguasai konsep dan menerapkan |
prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental; |

| kolorimetri, elekirogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometn

i dalam analisis

: TUTUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

1. Mahasiswa mengetahul hukum-hukum yang mendasari analisis gas

[

Mazhasiswa mampu mefakukan perhitungan teoritis terhadap problem
kuantitatif analisis gas pada kondisi standar dan nonstandar

Mahasiswa bisa melakukan perhitungan analisis gas dengan metode

o

absorpsi dan pembakaran
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ANALISIS VOLUMETRIK GAS

Pada bagian ini analisis gas hanya akan membahas problem penentuan
komponen campuran gas dan jumnlah substan tertentu dengan mengukur jumlah gas
yang dihasilkan pada reaksi kimia selama proses pengukuran. Perhitungan-
perhitungan jumlah gas mengasumsikan berlakunya hukum-hukum gas ideal.

Analisis gas dapat dilakukan dengan beberapa cara, pengukuran volume
(volumetrik), fisik, dan titrasi volumetri, Metode volumetrik, pengukuran volume
campuran gas dilakukan pada kondisi standar atau pada tekanan dan temperatur
tertentu. Seijlah bahan untuk menyerap gas ditambahkan, apabila bahan ini tidak
sesuai untuk gas tertentu dimungkinkan untuk digunakan sebagi katalisator dalam
penentuan komponen lain pata kondisi tertentu. Volume yang terukur digunakan
untuk menghitung komposisi campuran gas. Pengukuran secara fisik dilakukan
dengan refraktometer atau spekrofotometer untuk mengkarakterisasi indeks panas,
konduktivitas panas dan densitas gas. Gas-gas yang larut dalam air, seperti amonia,
HCN, HCl dilakukan dengan metode titrasi volumetri.

Suatu contoh analisis gas diilustrasikan pada penentuan CO berikut. Gas CO
dilewatkan pada 1,Os hingga terbentuk CO; dan [, CO, dapat ditangkap dengan
Ba(OH), untuk membentuk endapan BaCO;. Endapan kemudian ditimbang untuk

menentukan jumiah CO™ y’ald"g"‘“a*da“"“se'cara“’stei—lci‘0111-etri-s:—wM-et@deﬁkedua dapat._

dilkakukan dengan menitrasi [ yang terbentuk dengan larutan standar Na;3;0s. Titik
akhir titrasi mengindikasikan jumlah I, yang terbentuk dan proprosional dengan
sampet CO.

Beberapa alat dapat digunakan pada pengukuran volumetrik, pesawat
Hample, Orsat, Amber dan Bone/Whell. Prinsip kerja alat-alat ini adalah sama. Gas
dari penampungan dilewatkan kolom kaca (buret) melalui pipa kaca. Dari buset gas

melewati sederet botol kaca yang berisi adsorben yang spesifik terhadap gas-gas
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tertentu. Dengan mengamati tinggi air raksa pada skala pengamat dan jenis adsorben

vang digunakan komponen gas dapat. ditentukan.

6.1 Bukum-hukum Gas Ideal

Hulkum Bavle. Volume sejuralah tecteutu gas pada temperatur tetap
berbanding terbalik dengan tekanannya.

py = p'u’ =k

dengan pv dan p’v' adalah tekanan dikalikan volume pada kondisil dan 2 dari

sejumlah tectentu gas, dan & adalah koustanta.

Hukum Charles. Volume sejumlah gas berbanding lurus terhadap suhu

mutlaknya.

dengan v dan v' adalah volume 1 dan 2, 7 dan 7" adalah temperatur (K). Kedua

hukum gas tersebut dapat digabung menjadi

Hukum Dalton, Tekanan dari beberapa gas merupakan jumlahan dar tekanan
masing-masing komponen gas. Tekanan gas tunggal sama dengan tekanan partial gas

tersebut pada volume yang sama.

Powd =Pt T P2+ pa + Dy
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Hukum Gay-Lussac. Untuk Gas-gas yang bergabung atau produk-produk gas
yang terbentuk; proporsi volume gas vang diukur pada temperatur dan tekanan vang

sama akan merupaka rasio bilangan bulat kecil. Untuk reaksi
2 H;’. -+ O:}_ — 2 H‘J_O

dna bagian volume hidrogen bereaksi dengan satn bagian volume oksigen

menghasilkan dua bagian volume uap air.

Contoh:
Lima liter campuran gas terdiri dari 0,5 bagian Ha, 0,5 bagian CO dan sisanya CHa.

Apabila campuran ini dibakar, berapa jumlah O, yang dibutuhkan ?

Jawaban:

Reaksi-reaksi pembakaran:
H, + 10, —> HO

200 + O —> 2C0;
CHy + O —> COy + 2H0

Volume masing-masing dalam campuran!

VH, = 50% x SL =250
VOO = 25% x SL o= 1,251
VOH, =5L—(25 + 1,25)L=125L

Berdasarkan reaksi pembakaran di atas, makd Q; vang diperlukan unfuk
masing-masing reaksi adalah:

Reaksi pembakaran Ha:volume Oy =% X volume Ha = 1,25 L

Reaksi pembakaran CO : volume Q2 =% xvolume CO = 0,625 L

Reaksi pembakaran CHy : valume Qs = 2 x valume CHy = 2.5L
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Sehingga volume total O, yang diperlukan adalah 4,375 L

Hukum Avogadro. Pada kondisi tekanan dan temperatur yang sama, gas-gas
ideal yang volumenya sama memiliki jumlah partikel yang sama. Jumlah molekul 1

mol gas sama dengan 6,023 . 10% ( bilangan Avogadro).

Pengukuran volume gas-gas yang berada di atas suatu cairan harus
mempertimbangkan faktor penjenuhan uap cairan. Menurut hukum Dalton, tekanan
gas murni pada keadaan ini adalah tekanan barometrik dikurangi tekanan uap cairan
pada temperatur tertentu. Apabila pengukuran tersebut terkait dengan tekanan uvap air,
maka pengukuran tekanan gas tersebut dikoreksi dengan tekanan vap air. Tabel 6.1

merangkum takanan uap air pada variasi temperatur.

——e PP T—

0 4.6 21 18,5
1 49 22 19,7
2 53 23 20,9
3 5,7 24 22,2
4 6,1 25 23.6
5 6,5 26 25.0
6 7.0 27 26,5
8 8,0 29 29.8
9 8,6 30 31,6
10 9,2 31 33,4
11 9,8 32 354
12 10,5 33 374
13 11.2 34 396
14 11,9 35 41,9
15 12,7 40 55,0
16 13,5 50 92,2
17 14 4 60 1492
18 15,4 70 233,8
19 16,4 80 355,5
20 17,4 90 526,0
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Contoh:
Sesuai hukum Charles dan Boyle, bila suatu gas kering pada tekanan 755 mmtlg dan
suhu 26 °C memiliki volume 50 mL, maka pada kondisi standar volume gas dihitung
sebagai beriikut: |

Kondisi standat; p = 760 mmtg dan T= 273 K, maka volume gas adalall

50 mL x 755/760 x 273/299 = 454 mL

Untuk keadaan di atas, apabila volume gas divkur di atas permukaan air, adanya
faktor koreksi dari tekanan vap air:
Dari tabel 6.1 tekanan uap air pada 26 °C adalah 25 mmHg.
Tekanan parsial gas sama dengan 755 —25 = 730 mmHg.
Volume gas pada kondisi standar adalah
50mL x 730/760 x 273/299 = 43,9 mL.

Perhatikan perbedaan valume terhitung karena perhedaan kondisi pengukuran.

6.2 Analisis Volumetrik Gas

Pada metode volumetrik gas, melipufi cara-cara analisis dengan reaksi kimia
yang menghasitkan gas. Jumlah gas vang terukur di gunakan sebagi dasar
penghitungan jumlah substan samapel. Menurut hukum Avogadra, berat dari volume
gas yang sama proporsional dengan berat molekulnya. Berat gas (gram) dari 22,4 L
sembarang gas pada kondist standac mengindikasikan betat malekul gas tersebut. Bila.

berat molekul svatu gas dan volumenya diketahui maka jumlah gas dapat dapat

dihitung.

Metode Absorpsi. Campuran gas dilewatkan pada suatu seri adssorben pada
temperatur dan tekanan yang dijaga konstan selama pengukuran. Selisih volume gas
sehelum dan sesudah dilewatkan pada adsorben menunjukkan jumlah gas yang
terserap dan jumiah ini biasanya diekspresikan sebagai persen volume. Tabel 6.2

merangkum sejumlah reagen yang digunakan sebagai adsorben penentuan gas-gas.
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Tabel 6.2 Beberapa reagen sebagai adsorben gas-gas

Karbon dioksida NaOQH,
KOH
Hidrokarbon tak jenuh (ilfuminant) Alr brom,
Asam sulfat berasap,
Ag2804
CHa, CoHs CuQ pada 600 °C
Oksigen Larutan pyrogallol alkalin,
Fosfor kuning,
CaClz,
Natrium tionit
Karbon monoksida CuCl amoniakal
CuO pada 285 °C
Hidrogen Busa paladium,

Larutan Palladous chloride,
Larutan colloidal palladium

Contoh soal:

Sampel gas sebanyak 80 mL dilewatkan pada deretan adsorben larutan KOH, asam
sulfat berasap, larutan pirogalol alkalin dan larutan CuCl amoniakal. Setelah tiap
perlakuan residu gas pada temperatur dan tekanan tetap diukur sebanyak 78,7, 75,5;

75,1 dan 68,3 mL. Tentukan komposisi gas (%) !

Jawaban:
Volume CO; =80 787 =173 mL (padu KOH)
Volume illuminant = 78,7—75,5 = 3,2 L (pada asam sulfat berasap)

Volume O3

Volume (0

755751 = 0,4 mL (pada lart. Pirogalol alkalin)
75,1 - 68,3 = 6,8 ml, (pada CuCl amoniakal)

il

Persentase komponen gas adalah:

1,3/80 x 100 = 1,6 % gus CO;
3.2:80 x 100 = % illuminani
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0,4/80 x 100 0.5 % gas O,
6,880 x 100 =8,5 % gas CO
dan  68,3/80 x 100 = 83,4 % gus inert.

Metode Pembakaran. Bila suatu campuran gas mengandung satu atau lebih
komponen, dapat terbakar oleh oksigen, maka komposisi campuran dapat ditentukan
dengan pengukuran penurunan volume gas, jumlah COs terbentuk, volume oksigen

yang dikonsumsi atau gabungan pengukuran tersebut. Suatu reaksi pembakaran

2C0O + O —™ 2C0,,

maka menurut hukum Gay-Lussac dua bagian volume CO dibakar dengan satu bagian
O, menghasilkan dua bagian CO, Pembakaran ini disertai kontraksi (penurunan)
setengah volume karbon monoksida yang ada dan menghasilkan sejumiah karbon
dioksida sebanyak jumlah volume karbon monoksida awal. Tabel 6.3 berikut
merangkum sejumlah reaksi pembakaran yang biasa dijumpai pada analisis gas.
Bagian kanan tabel menunjukkan hubungan volumenya. Apabila gas pembakar yang
digunakan adalah udara, maka diasumsikan jumlah O; yang bereaksi adalah 20,9 %

dari volume udara.

Tabel 5.3 Reaksi-reaksi pembakaran dan kontraksi volume gas-gas

2H, +0, —> 2H,0 1 0,5 1,5 0
2C0+0, —> 2C0O; 1 0,5 0,5 1
CH; +20, —> CO, + O 1 2,0 2,0 1
2CH; +50, — 4 COy+H; 1 2,5 1,5 2
CH, + 30, —> 2C0;+2H0 1 3,0 2,0 2
2CH;+70, —™ 4C0O; + 6 H,O 1 3,5 2,5 2
3CHg+9 0Oy —> 6 CO; +6H,0 1 4.5 2,5 3
CHg +50, —> 3 CO, +4 H,O 1 5,0 3,0 3
2 CyHyg +13 0y — 8 COy + 10H,0 1 6,5 3,5 4
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Contoh soal:

Suatu campuran gas sebanyak 20 ml terdiri dari CQO, CHy dan Na, Delapan puluh
" mililiter O, ditambahkan ke dalam sistern untuk membakar gas-gas tersebut. Setelah
pendinginan volume gas tercatat 79 ml. Setelah gas wu dilewatkan larutan KOH

volume residu tercatat 61 mL. Tentukan komposisi campuran gas tersebut !

Jawaban:

Apabila dimisalkan x = volume CQO, y = volume CH, dan z = volume N

maka
X+y+z =20mLo i ()

Perubahan (kontraksi) vomule karena pembakaran Tabel 6.3 adalah
ox+2y =100-79 =21 .. .......(2

Karbon dioksida yang dihasilkan (tabel 6.3):
x+y=79-61=18. .. . .. . ..0)

Penyelesaian dari tiga persamaan ini adalah
x=10,0mL CO
y=380mL CHy
z=2,0mlL N,

6.3 Latihan, Soal dan Tugas

Latihan:

1. a, Lima ratus mililiter gas H, didinginkan, pada tekanan, tetap dari 26 °C menjadi

—10 °C . Tentukan volume gas H, pada kondisi tersebut.

b. Hitunglah volume gas bila tekanannya dinaikkan dari 758 mmHg menjadi

774 mmHg,

2. Hitunglah jumlah KCIO; yang harus dibakar untuk menghasilkan 290 mL O yang
divkur pada 17 °C dan tekanan 777 mmHg di atas uap air.

3. Hitunglah jumlah air yang dihasilkan dari 8§ gram HyCayAlgSi50Q4, (BM = 1616)
yang diukur pada
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a. 20 °C dan tekanan 750 mmHg,
b. 750 mmHg dan suhu 900 °C.

4. Campuran gas mengandung CO, CHq dan asetilen. Ke dalam 50 mlL sampel
ditambahkan 140 mL O, dan campuran dibakar. Setelah pendinginan diperoleh
volume 116 mL, dan setelah dilewatkan larutan KO disisakan volume 54 ml.

Tentukan persentase campuran gas.

5. Dari data berikut hitunglah komposisi (%) sampel gas penerang. Jumlah sampel
100,6 ml. Volume setelah perlakuan:
KOH = 98 4 mL; Bry = 94,2 mL; pirogalol = 93,7 mL; CuCl = 85,2 mL. Gas residu
untuek dibakar sejumlah 10,3 mL; volume udara yang ditambahkan = 87,3 mL;
volume setelah pembakaran dan pendinginan = 80,1 mL; CO; yang dihasilkan =
5,2mL.

(Jawaban latihan 6.3 lihat lampiran 6)

Soal-soal:
1. Hitunglah jumlah O ( mol dan gram) sebanyak § L yang divkur di atas uap atr
pada 40 %C dan tekanan barometrik 750 mmHg.
a. Bila sejumlah O, di atas memiliki volume 7 L diukur pada subu 14 °C di

~atas-uap-air;tentukan-tekanan-yang-ditimb ulkan-gas-Op-sendirian.

b. Hitunglah suhu gas Oz kering dengan jumlah yang sama menempati

volume 9 L pada tekanan 720 mumHg.

2. Suatu gas cerobong asap mengandung 3,8 % O, 15 % CO, dan Np. 95 mL sampel
diambil dari lokasi dengan mengalirkannya ke dalam perlengkapan absorpsi.
Hitunglah volume yang terbaca setelah absorpsi pada sederet absorben beriktu;
KOH, pirogalol dan CuCl amoniakal.
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3. Campuran C;Hs, Ha, CO dan N; memiliki volume 28 mL . Campuran ini dibakar
dengan 72 mL O,. Setelah pendinginan diperoleh residu 60 mL. Perlakuan dengan
KOH mencatat residu kedua 34 mL dan pada pengaliran melewati fosfor kuning

menyisakan 4 mL gas. Tentukan komposisi capuran gas (%)

Tugas:

Sampel gas dari tungku kokas mengadung hidrogen, metana, etana, hidrokarbon tak
jenuh (iluminan) karbon monoksida, karbon dioksi-a, nitrogen dan oksigen. Analisis
100 mL melalui pengliran berseri pada KOH, asam sulfat berasap dan pirogalol
alkalin menunjukkan volume terbaca 96,7, 95,2 dan 95 mL. Residu dialirkan pada
CuO (dengan pemanasan), Setelah dingin (temperatur ruang) diperoleh volume
35,5 mL dan 5,5 mL darinya diabsorpsi larutan XOH. 10 mL gas residu dibakar
dengan 90 mL Q, dan penyusuitan volume menjadi 83,5 mL. Larutan KOH kembali

dapat menyerap 9 mL residu ini, Hitunglah persentase setiap komponen campuran

gas tersebut.

Analisis Volumetrik Gas
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TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliaban Analisis Kuantitatif
mahasiswa mampn menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan
gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik

proses aetralisasi, pengendapan dan/atau pembentukan senyawa kompleks,

reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasal konsep dan menerapkan
prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental;

kolorimetri, elektrogravimetri dan memelaskan- pendekatan spekirofotometri

dalam analisis

TUJUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

] Mahasiswa—memahami—dasar-dasar—metode—elektrogravimetri-—dengan-
mampu menjelaskan kembali Hukum Ohm dan kedudukannya dalam
analisis

2. Mahasiswa memahami pengarh ars pada potensial sel elekirogravimetr,

dan mampu menjelaskan kembali reaksi yang terjadi pada elekiroda

3. Mampu melakukan pemisahan logam-logam secara elektrogavimetri

dengan potensial terkontrol dan arus terkontrol
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ELEKTROGRAVIMETRI

7.1 Teori Analisis Elektrogravimetri

Analisis unsur-unsur secara elektrogravimetrik didasarkan pada proses
elektrolisis yang dilakukan selama walkiu tertentu hingga reduksi atau oksidasi
berlangsung semperna. Proses ini menghasilkan suatu produk tunggal dengan
komposisi tertentu. Produk yang diendapkan pada suatu elektroda ditimbang sebagai
depostt. Metode elektrogravimetri merupakan metode yang cukup sensitif dan akurat,
vang tak memerlukan perlakuan awal terhadap svatu standar karena hubungan
fungsional di antara besaran-besaran diukur dan konsentrasi analit ditentukan dari
data-data teori dan massa atom. Dengan cara demikian tidak lagi diperlukan
penyaringan dan tak terjadi kodeposisi. Cara pengendapan di atas {elektrodaposisi)
mengikuti hukum Ohm dan hukum Faraday. Berikut disajikan hal-hal vang terkait

dengan analisis elektrogravimetri.

Hukum Faraday mcnyatakan:
I Jumlah zat yang dihasilkan pada suatu elektroda proporsional dengan

_kuantitas kelistrikan yang melewati larutan.

2. Jumlah zat yang berbeda yang terendapkan atau terbentuk oleh jumlah

listrik yang sama proporsional dengan ecivalensi zat tersebut.
Dari pernyataan kedua di atas bila ke dalam larutan yang mengandung kupri sulfat
dan perak nitrat dialin arus tertentu maka berat Cu dan Ag yang terdeposisi pada

elektroda akan memiliki rasio (berdasarkan ekivalensinya} sebesar 63,54/2 : 107,686,

Hukum Ohm, Hukum Ohm menyatakan hubungan antara tiga besaran arus,
daya dorong listrik dan tahanan, bahwa arus /7 yang mengalir berbanding lurus dengan

daya dorong listrik /7 dan berbanding terbalik denan tahanan R, atau

Elektrogravimetri
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E
I== 7.1
= , (7.1)

Satuan Kelistrikan. Satuan arus listrik secara internasional adalah ampere,
yang didefinisikan sebagai arus yang akan menghasilkan daya sebesar 2. 107 newton
per meter. Satuan potensial listrik adalah volt, yang didefinisiken sebagal beda
potensial antar dua titik pada suatu kawat penghantar yang membawa arus konstan
sebesar satu ampere, bila daya yang terdissipasi i antara dua titik tersebut adalah
satu watt atau satu joule per detik. Satuan tahanan (resisten) adalah ohm, yang
didefinisikan sebagai resistensi di antara dua titik suate penghantar bila diaplikasiken
beda potensial tetap sebesar satu volt untuk menghailkan arus sebesar satu ampere.

Besaran listrik satuan adalah coulomb dan didefinisikan sebagai besaran
kelisirikan yang mengalir satu ampere per detik, Satu coulomb listrik akan mampu
mengendapkan Ag sebanyak 1,118 miligram. Jumlah (berat) unsur yang dihastlkan
dengan pengaliran satn counlomb kelistrikan disebut ekivalen elektrokimia unsur
tersebut. Ekivalen Ag adalah 107,868, maka 107,868/0,00118 = 96 483 coulomb
diperlukan untuk mnghasitkan 1 ekivalen Ag. Jumlah listrik 96 483 coulomb dikenal

dengan konstanta Faraday F; yang terkait dengan satu mol elektvon.

Sel Volta (Galvani) dan Sel Elektrolisis. Suatu sel tersusun dari dua

elektroda_dan_satu_atan_lebih_larutan dalam_suatu_wadah. Apabila suatw sel

menghasilkan energi listrik disebut gel Volta (Galvani). Sebaliknya apabila energi
listrik diaplikasikan dari sumber eksternal ke dalam sel terbentuk suatu sel elektralisis
dan perubahan material pada elektrodanya mengikuti hukum Faraday. Elektroda
tempat terjadinya reaksi reduksi disebut katoda. Katoda suatu sel elektralisig
tersambung dengan kutub negatip sumber eksternal. Pada sel galvani katoda
merupakan kutub positip. Elektroda tempat terjadinya reaksi oksidasi adalah anoda.
Anoda merupakan terminal positip pada sel elektrolisis dan negatip pada sel galvani.
Elektroda-clektroda dapat mengalami  deviasi p@tensial' dari peteﬁsiai

kesetimbangannya, Keadaan demikian disebut bah va elektroda mengalami polarisast

Elektrogravimetri
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(polarised electrode). Elektroda yang terpolarisasi oleh zat bila zat tersebut
menurunkan tingkat polarisasi. Selanjutnya akan dibicarakan lebih rincl pada subbab

lain dari bahasan ini.

Densitas arus. Densitas arus didefinisikan sebagat atus tiap satuan luas
permukaan elektroda. Densitas arus biasa diekspresikan dalam ampere per em’

permukaan eleldtroda.

Efisiensi arus. Efisiensi arus diukur dengan membandingkan jumlah zat
tertentu yang terdeposisi pada elektroda dengan jumlah teoritis yang seharusnya
terdeposisi. Biasanya deposisi memiliki afisiensi arus yang renah isebabkan oleh
reaksi samping selama elektrolisis; seperti pembentukan hidrogen pada saat deposisi

logam pada katoda.

Potensial Dekomposisi. Apabila kepada sel yang tersusun atas dua elektroda
Pt i dalam larutan asam diaplikasikan tegangan kecil maka ammeter pada sirkuit
akan menunjukkan adanya aliran arus listrik, Arus ini kemudian mengecil hingga
mencapai nol. Bila tegangan aplikasi dinaikkan arus akan bertamball hingga
mencapai suatu harga. Aplikasi tegangan yang lebih besar pada saat kondist tersebut
tercapal akan menaikkan arus secara cepat seiring kenatkan daya dorong listrik yang

diberikan. Secara ummum pada saat arus listrik naik secara tajam akan teramati adanya

------- gelembung-gas—yang-keluar-dari-elektroda—Apabila—arus—yang-mengalit-dialurkan—————
terhadap tegangan aplikasi akan diperoleh kurva dengan pola seperti pada gambar
7.1. Pada kurva tersebut teramati adanya titik belok yang mengindikasikan letak

potensial dekomposisi sistem.

Elektrogravimetrt
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Arus (A)

Potensial dekomposist

AT L LA

! Z

3 Tegangan aplikasi (voit)

Gambar 7.1 Hubungan arus terhadap tegangan aplikasi dalam penentuan
potensial dekomposisi analit

Potensial ini merupakan potensial minimum yang harus diberikan ke dalam

sel untuk menjamin berlangsungnya elektrolisis.

7.2 Pengaruh Arus pada Potensial Sel

Apabila pada suatu sel elektrokimia arus listrikk mengalir, potensial sel tidak lagi

merupaka selisih potensial cicktroda-clekirodanya, Dua fenomicna Kelistrikan ldet;
Ohmic drop (IR drop) dan polarisasi, harus diperhatikan dalam konteks sel.
Fenomena ini menyebabkan harga potensial aplikasi lebih tinggi dari pada potensial

termodinamik untuk berlangsungnya elektrolisis.

Ohmic Potensial, IR Drop. Sel elektrokimia memiliki karakter menahan arus
yang melewatinya, seperti halnya suatu penghantar logam. Gambaran dari resistensi
ini diekspresikan dalam hukum Ohm, sebagaimana dibicarakan di atas. IR pada

sersamaan hukum Ohm terscbut merupakan Qhnic Potensial ( IR drop) suatu sel.
P J

Ricktrogravimetri
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Untuk membangkitkan arus sebesar / amper dalam sel elektrolisis diperlukan suatu
potensial eksternal sebesar /R volt lebit tinggi dari pada notensial termodinamik Esy,

Sehingga
Ec!csrumm' = Em'ra. = E:iuf + IR (72)

Dengan Eus. Merupakan tegangan aplikasi yang harus diberikan dari luar (eksternal),
E.a adalah potensial termodinamik sel {selisih potensial elektroda-elektrodanya), £,

dan [ berharga posotip untuk proses elektrolisis.

Ammeter R, Ammeter R Ammeter R

L ) .
—i 0000mA N — -200mA AW ——' +200mA [~V

R

Saklar / Saklar Saklar

Voltmeter A Volimeter A : Voltmeter
0412V +0352V | ro402y I
: . e : k Ioe:

~(an AT AT

G o, Ll p— L W
SebRa=40Q ~ SeRy=40Q = SeLR=40Q

Gambar 7.2 Pengaruh IR drop pada potensial sel:  a) arug dan [R nol
b) sel galvani dengan Ry =40 Q2 dan ¢) sel elektrolisis
dengan Ryy =40 Q

Gambar 7.2 di atas memberikan ilustrasi pada pengarub arus terhadap
potensial sel terukur dari suatu sei elektrokimia. Sel tersusun atas sistem elektroda
Ag/Ag” dan Cu/Cu®" yang dihubungkan dengan suatu jembatan garam. Pada gambar

7.2.a tak ada arus vang terdeteksi pada amumeter, karena sitkuit dalam keadaan

Elektrogravimetri
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terbuka. Pada voltmeter terukur resisensi sel yang tinggi karena tak ada arus dari sel.
Pada kondisi ini potensial terukur merupakan potyensial termodinamik, sebesar
0,412V, '

Gambar 7.2.b pada saat sickuit ditutup arus mengalic pada tahanan variabel Ry,
dan ammeter. Besarnya arus akan berubah dengan posisi kontak pada Ry. Bila posisi
kontak adalah sedemikian hingga arus terukur di ammeter sebesar 2,00 mA, maka IR
drop pada sel adalah 2,00 mA x 40 Q=008 V. Sehingga potensial yang melewati
sel sebesar 0,412 V-0,08 V=0,332 V.

Pada gambar 7.2.c suatu sumber cksternal diaplikasikan ke dalam sel dalam
arah berlawanan dengan Egy. Dengan mengatur Ry (foad resistor) arus dapat dibalik
sehingga proses galvani akan terbalik membentuk sistem elektrolisis. Bila Ry, diatur
hingga arus terbaca 2,00 mA maka tegangan aplikasi eksternal Bus. lebih besar dari
pada Eg , 0,08 V atau

Eck_s_ =Ese[+ IR = 0,412 V + 0,08 V = 0,492 V
Pengaruh Polarisasi. Di depan telah dikenatkan bahwa

Eeksrcma( i Em’m. = Ese! + IR

atau
[ = E‘ }jckr. = "'E [3_“.[ (73)

Pada kondisi arus yang sangat kecil dan periode yang singkat E s relatif konstan
selama elektrolisis. Berdasarkan persamaan 9.3 apabila arus dialurkan sebagai fungsi
potensial eksternal akan diperoleh suatu garis lurus dengan kemiringan adalah
kebalikan resistenst sel dan intetsep —E/R . Bila tegangan aplKasi dinatkkan
elektrolisis akan berlangsung dan arus akan mengalami deviasi yang signifikan dari

garis linear. Bita E 4, diturunkan hingga seharga dengan By maka = 0. Bila

Elektrogravimetri
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legangan ini diturunkan terus ko harga negatip, proses yang terjadi adalah sel
galvani. Ketika B cukup negatip, kurva juga akan mengalami deviasi dari linearitas.
Kondisi pada saat sel menunjukkan perilaku hubungan arus-tegangan nonlinear
dikatakan bahwa sel mengalami polarisasi. Tingkat polarisasi sel digambarkan pada
istilah overvoltage atan overpofential, yang disimbolkan sebagai IL Dengan

melibatkan [T persamaan 7.2 menjadi
Leksternat = Livks. = Eger + IR+ 11 (74)

Polarisasi merupakan fenomena elektroda yang bisa mempengaruhi elektroda
dalam sel. Tingkat polarisasi suatu elektroda bervariasi dari nol hingga suatu harga
yang menyebabkan arus dalam sel tidak lagl bergantung pada potensial. Fenomena
nolarisasi dikategorikan dalam dua kelompok; polarisasi konsentrasi dan polarisasi
kinetik.

Polarisasi Konsentrasi. Transfer elektron antara spesies-spesies reaktif di
{alam larutan dan elektroda dapat berlangsung hanya dari lapis tipis larutan di sekitar
slektroda ke permukaan elektroda. Lapisan ini memiliki ketebalan pada tingkat
sanometer dan mengandung sejumliah tertentu jon atau molekul reaktif. Agar sel
nenunjukkan arus yang tetap dan stabil lapis tipis ini harus selalu terbaharui setiap
;aat dengan reaktan ari tubuh larutan. Dengan kata lain, bahwa saat rekatan

{ikonsumsi dalam reaksi elektrokimia maka reaktan-eaktan harus tertranspostasikan

e permukaan lai)is.“ tIpiS tersebut dengan laju yangmemada1 untuk n;enjaga agar arus
ctap stabil, konstan. Kondisi terpolavisasi akan terjadi bila rekatan tidak mamnu
:ampai dipermukaan elektroda dan spesies produk tidak meninggalkan elextroda
lengan laju yang memadai untuk menjaga kekonstanan arus. Apabila pelarisast i1
erjadi maka arus tidak akan mencapal harga sebagaimana diilustrsikan dengan
ersamaan 7.3,

Reaktan ditransportasikan ke permukaan elektroda welalul ‘tiga macam
nekanisme; (i) difusi, (i} migrasi dan (iii) konveksi. Produk reaksi meninggatkan

jektroda juga melalui mekanisme vang sama. Untuk menggambarkan transport

lekirogravimetn
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massa berikut akan ditinjau proses tersebut pada katoda (proses serupa juga terjaci

pada anoda).

Difusi, Bila di dalam larutan terjadi beda konsentrasi pada suatu daerah
tertentu terhadap daerah lain, ion atau molekul akan bergerak dari daerah dengan
konsentasi pekat ke konsentrasi yang lebih encer. Laju difusi ini proporsional

terhadap beda konsentras.

Lapisan difusi Buik solution
s e &
- &
@ ® D
- | 4+—0G ® @ S
- 1@ I o . @ o
@ D
- D 4]
@
&
-1 &
i < b @D &b
Elektroda 104 - 10" A

Gambar 7.3 Perubahan konsentrasi pada permukaan elektroda
@ lonCu*™ @ : Cuyangterdeposisi

Gambar 7.3 mengilustrasikan ion Cu®” yang terdeposisi pada permukaan

_katoda. Konsentrasi ion Cu”** pada permukaan elekiroda [Cu’’], sangat kecil. Beda

antara konsentrasi tersebut dengan konsentrasi pada tubuh larutan menciuptakan
gradien konsentrasi sehingga ion Cu™ berdifusi dari tubuh larutan ke permukaan lapis
tipis. Harga [Cu®'] pada setiap saat ditentukan oleh potensial elekiroda sebagaimana

dituangkan dalam persamaan Nernst.

e g 00591 1

katode — %2 g
vatode Cus~ 3 {(. 24
Y,

A

(7.5)
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dengan Lraed. meruipakan potensial aplikasi pada katoda. Ketika potensial aplikasi
menjadi dan semakin negatip, maka {Cu®"}y akan semakin kecil sehingga laju difusi

dan arus menjadi semakin besar.

Migrasi. Proses perpindahan ion-ion atau molekul karena pengaruh medan
listrik disebut migrasi. Migrasi terutama disebabkan oleh adanya transfer massa
dalam tubuh larutan. Laju migrasi ion menuju atau menjauhi permukaan elektroda
semakin besar seiring semakin bertambahnya potensial elektroda. Perpindahan
muatan ini juga menyebabkan adanya arus perpindahan yang semakin besar terhadap

potensial.

Gambar 7.4 lustrasi perpoindahan ion di dalam larutan sebagai akibat

~gaya tarik elektrostatik antara ion-ion dan elekiroda

Konveksi. Reaktan juga dapat ditransfer menuju atau dari elektroda dengan
bantuan mekanik, Konveksi buatan cenderung menurunkan ketebalan lapis tipis
difus: sehingga menurunkan polarisasi konsentrasi. Konveksi serupa juga mungkin
tyerjadi karena faktor alami yaitu berasal dari pengaruh temperatur atau beda densitas

[arutan,

Elektrogravimelri
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Peran Pentin Polarisasi Konsentr-ssi, Polarisasi konsentrasi diupayakan
-———.________g_——~———~____________

keberadaannya bila faktor-faktor difusi, migrasidan konveksi tidak cukup kuat untyk
menghantarkan terjadinya transportasi masssz menuju atau dari bermukaan elektroda
dengan laju yang memadai yntylk membangkit kan arys tertentu, Polarisas; konsentrasi
diperlukan untyk menjaga arus tetap dengan aplikasi potensial yang lebih besar. Padg
beberapa metode glektroanalisis, polarisasi ko nsentrasi ing demegang peran penting.

Pada metode tertentu justry hapys dihilangkan

dan menurunnya densitas aryg, Efek ini bergartung pula pada komposisi elektroda
dan pada elektroda—elektroda logam vang lebih kcunak; Ph, zn dan Hg, Efelk tegangan
lebih inj menyebabkan potensia] sel galvani lebih rendah dari pada perkiraan teoritis
dan memerlykap Potensial yang lebin besar yntuk menghantarkan se] elektrolisis

bekerja pada aras tertenty.

7.3 Reaksi-reaks; Elektroda
Di dalam analisis elck‘trogz‘avimetri, paling sering berhubungan dengan

clektrolisis larutan-larytan garam, Untuk menggambarkan reaks; yang terjadi pada

Elektrogravimeir]
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elektroda, akan dibahas suatu contoh elektrolisis larutan seng kiorida dengan
elektroda pt. Pemberian tegangan ke dalam sel akan menyebabkan terjadinya deposisi

Zn pada katoda dan bromin pada anoda, Reakst tersebut adalah

7ot + 2e

=== 7n ' (7.6)

yang merupakan reaksi reduksi, dan reaksi di anoda

2B == Br, + 2¢ (7.7)
yang merupakan teaksi oksidasi. Jadi reaksi reduksi berlangsung di katoda dan
oksidasi di anoda.

Pada subbab terdahulu telah dibicarakan adanya potensial lebih. Secara
eksperimental, terbukti potensial dekomposisi suatu elektrolit bervariasi terhadap
variasi sifat elektroda yang digunakan dan selalu lebih besar dari pada potensial yang
dihitung . dari selisih potensial-potensial elektrodanya. Sehingga potensial

dekomposisi

Ep= E katoda T E-potcnsinl Jebih katodn ~ (E anoda Evpotcnsia} lebih anoda) (78)

Sebagai resume berikut disarikan bahwa potensial lebih merupakan fungsi darl

_variabel-variabel:

/. Sifat dan keadaan fisik .méi.eict.r(;.dé. Reakéi:-;e;iksi “ yangmehbatkan
pembentukan gas biasanya memerlukan potensial lebih yang Tebih kecil bila
dilakukan pada elektroda yang dilapis Pt dari pada Pt yang kilap. Hal ini
karena luasan permukaan elekiroda menjadi lebih besar dan pada arus tertentu
memiliki densitas arus yang lebih kecil.

2. Keadaan fisik deposit. Adanya gas yang terbentuk menyumbangkan harga

potensial lebih yang lebih tinggi.

Ty

Densitas arus. Pada harga densitas arus yang kurang dari 0,01 cm’?, Potensial

lebih naik secara tajam dan di alas hurga itu kenaikan kurang tajam.

Elektrogravimetri
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4 Perubahan konsentrasi, gradien konsentrasi. Perubaban harga ini semakin
besar, potensial lebih juga semakin tinggi. Gradien konsentrasi bergantung
pada densitas arus, temperatur dan laju pengadukan.

5. Temperatur yang semakin besar, potensial lebih semakin furun.

Potensial lebih karena pembentukan hidrogen merupakan fenomena penting
lalam penentuan elektrolitik dan pemisahan-pemisahan. Portensial lebih hidrogen
eramati sangat tinggi pada elektroda logam-logam lunak (seperti B, Cd, Sn, Pb, Zn
lan Hg, Adanya potensial lebih hidrogen ini memungkinkan dilakukannya penentuan
Jlektrogravimetrik logam-logam Cd dan Zn yang tak bisa diendapkan sebelum

erbentuknya hidrogen.

Kesempurnaan deposisi. Untuk terjadinya elektrolisis tegangan aplikasi
\arus bisa mengatasi potlensial dekomposisi dan ofimic drop,IR vaitu sama atau
cbih besar dari Ep + IR . Potensial lebih pada katoda menjadikan potensial katoda
fektif lebih negatip dari harga kesetimbangan dan pada anoda lebih positip. Variasi
raya gerak listrik pada katoda selama deposisi suatu logam pada proses glektrolisis
ergambarkan pada persamaan berikut, Bila konsentrasi ion pada awal proses adalah

.;, maka untuk logam bivalen potendial katoda pada 25 °C adalah

0,0591

Epa + log 6, = Eyr + 0,0296 logg volt (798)

- K“i'l'a“‘koﬁs‘emrasi“i‘on%di-tu-runka—n»;udenga-n«adanyaapcmgendapan,Mmcnjﬁ_d_i._gl[_l_QQ_Q. R

-alinya maka potensial katoca menjadi

FU

A

+0,0296 log (¢, x 107)
£, +0,0296 log ¢, — 4 x 0,0296 (7.10)

Potensial awal deposisi —0,118 volt

"

‘enurunan potensial ini tak bergantung pada konsentrasi awal ¢, dan pada saat

onsentrasi ion-ion diturunkan menjadi 1/1000 kali konsentrasi awal, potensial

ektrogravimetri
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ersebut bervariasi sebesar faktor 4 x 0,0591/2 = 0,118 volt (untuk ion bivalen).
Jntuk ion univalen: 4 x 0,0591/1 = 0,236 volt dan trivalen: 4 X 0,0591/3 = 0,079
«olt. Satu hal penting adalah kondisi deposisi logam, bahwa beda potensial antara
Jdektrolit dan katoda, Eiautan, logam 1ATUS lebih kecil dari potensial deposisi hidrogen

litambah potensial lebih hidrogen, secara singkat

E]nmlﬂn, logam <(EH* .+ OH; )’
<U=Ey e *0m)

< (0,0591 pH + oy, ) (pada 25 °C)

7.4 Selektivitas Metode Elektrogravimetri (elektrolitik)

Secara prinsip, metode ini membrikan prosedur analisis yang selektif bagi
semisahan dan apenentuan sejumlah ion. Fisibiltas dan kondisi teoritis apakah suatu
srosedur memberikan hasil seperti yang diinginkan dapat dikaji dari data potensial
slektroda standar spesies yang dianalisis (analit). Perhitungan-perhitungan yang
Jilakukan memberikan analisis apakah dengan metode ini penentuan suatu ion tidak
menginterferensi ion lain atau sebaliknya.

Secara jelas akan diambil suatu contoh analisis campuran Cut* dan PH*'. Satu
pertanyaan; apakah pemisahan kuantitatif terhadap sampel ini dapat dikerjakan

dengan metode elektrodaposisi (elektrolitik). Diasumsikan bahawa larutan awal

e erkonsentrast-051-M-tiap-tiap-ion.dan.. pemisahan kuantitatif dipersyaratkan bila

didalam larutan hanya tersisa 1 bagian tiap 10 000:

Dari tabel potensial sicndar (Tabel 7.1) diketahui bahwa potensial reduksi

ion-ion tersebut adalah

Citt o+ 200 == Cug B = 0337V
PoT o 2¢ Phy = -0126V

Ilekirogravimetrl
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Dari hurga 0 Co?t akan terdeposisi terlebih dulu dar pada PH**. Akan
dihitung potensial katoda yang diperulkan untuk menurunkan konsentrasi
Cv’" menjadi 107 kali konsentrasi sebelum awal (menjadi I . 10°M).

Apabila harga ini dimasukkan ke dapam persamaan Nernst diperoleh:

£ = 0337 - 001 1

Dengan demikian dapat dihitung potensial elektroda pada saat Pb mulai

diendapkan,

0.0591 log 1 0,156 7

2 0,1

E=-0,126 -

Sehingga bila potensial katoda dijaga pada rentang 0,189 V hingga — 0,156V
(vs. SHE) akan terjadi pemisahan kuantitatif kedua ion. Konversi ke potensial

relatif terhadap kalomel jenuh adalah

Bt = hatoda - 1oscE

Eog = 0,189 V—0244=-0052V

dan

Vot = -0.156-0244 = -0400V

Sehingga potensial katoda harus dijaga konstan anfara — 0,032 hingga
~ 0,4 V (vs. SCE).

Potensial tersebut dapat dicapai dengan mengontrol potensial elektroda ketja
(biasanya katoda, tempat Jogam dideposisi). Pengontrolan potensial élektroda kerja
ini dilakukan dengan melakukan variast potensial aplikasi. Dari persamaan 7.4,

variasi potensial aplikasi (£ser) mempengarahi potensial katoda dan anoda, IR drop

Elektrogravimetr
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dan potensial lebih. Dengan demikian sisi praktis dalam pemisahan spesies yang
memiliki perbedaan potensial yang sangat kecil (satu per sekian volt) adalah
mengukur potensial katoda secara kontinyu (terhadap potensial referensi), dan
potensial aplikasi kemudian dapat diatur untuk menjaga kekonstanan potensial katoda
sampai harga yang diinginkan. Pendekatan seperli ini dikenal dengan elektrolisis

potensial (katoda) terkontrol (yang akan dibahas pada subbab lain).

Tabel 7.1 Potensial elektroda standar beberapa sistem

Ag + & === Agy + 0,799
APt +3e === Aly - 1,662
Ra’" +2¢ == Bay -2,906
Cd** +2¢” === Cdg - 0,403
Cat +2¢ == Cagy - 2,866
Cl, +2¢ == 2CI + 1,359
crt + 3¢ === Cry - 0,744
Cutt +2¢ == Cug) + 0,337
cutt + e == Cu" + 0,153
2H + & == Hyy 0,000

P 42 ==Phy . -0126
Ni?* +2¢” === Nig -0,250
Zn®" +2¢ === Zng - 0,763

7.5 Metode Analisis Flektrogravimetri
7.5.1 Pemisahan Logam-logam sccara Elektrolisis
Bila suatu arus (ctap dialirkan pada suatu sel elektrolisis yang mengandung

dua atau lebih clektrolit maka pada sel akan berlangsung proses clektrolisis. Elektrolit

Mektrogravimetri
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diikuti oleh spesies dengan potensial standar yang kurang positip, dan seterusnya.
Jadi, sebagai contoh, apabila ke dalam larutan yang mengandung Cu®, hidrogen dan
Cd** maka ion tembaga akan terlebih dulu terdepoisisi pada.katoda. Ketika tembaga
mengendap, potensial akan turun sampat suatu harga yang sama dengan potensial
pembentukan gas hidrogen. Potensial katoda akan tetap hingga seluruh hiodrogen
terbentuk (hingga seluruh air terelektrolisis); dan potensial katoda tidak cukup
negatip untuk mengendapkan Cd. fon-ion logam dengan potensial reduksi positip
dapat dipisahkan dari ion logam lain (tanpa kontrol potensial dari sumber luar) yang
memiliki potensial reduksi lebih negatip. Secara ringkas, potensial lebih hidrogen
pada katoda ditambah potensial reduksi reversibel ion hidrogen harus kurang dart
harga negatip potrensial reduksi ion-ion logam yang ada di dalam larutan.

Pengendapan (deposisi) elektrolitik di atas telah lama digunakan dalam
penentuan logam-logam secara gravimetri. Biasanya logam-logam dideposisi pada
elektroda platina (dengan berat telah diketahui) dan kenaikan berat elektroda setelah
deposisi ditentukan, Metode serupa juga dikenal dalam deposisi logam sebagai
senyawaan tertentu pada anoda; seperti deposisi Pb sebagai PbO, pada anoda Pt dan
klorida sebagai perak klorida pada anoda Ag.

Ada dua kategori metode elektrogravimetri; pertama, metode tanpa kontrol
potensial elektroda kerja dan potensial aplikasi dijaga tetap pada suatu harga yang
lebih kecil atau lebih besar untuk memastikan alitan arus yang memadai untuk
elektrolisis. Kedua adalah metoda potensial tetap—potensial katoda terkontrol atau

__potensial anoda terkontrol—yang bergantung pada elektroda kerjanya.

7.5.2 Elektrogravimetri tanpa Kontrol Potensial Elektroda Kerja
Metode ini tidak mensyaratkan tingkat komplikasi yang tinggi terhadap
penangan peralatan dan prosedur. Pada metode ini potensial aplikasi dijaga pada

harga yang lebih tinggi atau lebih rendah sepanjang elektrolisis.

Instrumentasi. Sistem instrumen terdiri dari sel dan sumber arus searah.
Pencatu daya arus searah tersusun atas suatu penyearah arus, atau langsung dari

baterai. Tegangan aplikasi dikontrol dengan reostat, R. Arus dan tegangan aplikasi

Elektrogravimetri
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dibaca dari suatu ammeter dan volmeter. Selama elektrolisis, tegangan apliaksi diatur
dengan R untuk mengahsilkan arus sebesar beberapa mA. Tegangan dijaga pada
kisaran harga tersebut hingga deposisi berlangsung sempurna. Susunan instrumentasi

ini disajikan pada gambar 7.5 di bawah.

Sel Elektrolisis. Sel untuk pengendapan logam pada suatu elektroda biasanya
terdiri dari elektroda kerja; logam Pt berbentuk silinder gauze (membentuk sistem
seperti ayakan) dengan diameter 2 ~3 cm dan panjang 6 cm. Anoda didesain sebagai
kawat Pt yang berada di dalam lingkaran elektroda kerja yang tersambung dengan

sirkuit {uar,

6—-12Vdc R

FywmiliLio ¥

Voitmeter

)

Anoda Pt
Katoda Pt

el

Gambar 7.5 Aparatus elektrogravimetri (elektrodeposisi) logam
tanpa kontrol potensial katoda

Sifat Pisik Endapan Elckirclitik. Endapan logam secara ideal harus bersifat
kuat, lunak, padat dan licin {smootf) sehingga dapat dicucui, dikeringkan dan
ditimbang tanpa mengalami pengurangan atau reaksi dengan atmosfer. Endapan yang
baik harus memiliki serbuk hlus, kilau metalik. Endapan yang berpori {(spongy),

serbuk atau endapan berlapis akan berkarakter kurang murni dan kurang lunak.

Elektrogravimetri
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Faktor-faktor yang mempengaruhi karakter endapan meliputi densitas arus,
temperatur dan keberadaan agen pengompleks. Biasanya endapan yang baik
diperoleh pada densitas arus yang kurang dari 0,1 A/mi’. Sedangkan pengaruh
temperatur kurang bisa diprediksi dengan baik selain harapan empirik saja.
Pengadukan juga akan meningkatkan kualitas endapan. Beberapa logam membentuk
lapis tipis yang lebih licin dan lunak bila diendapkan dengan keberadaan
pengompleks. Reagensia yang sering ditambahkan adalah sianida dan amonia.

Namun, alasan faktor ini kurang bisa dipahami dengan jelas.

Aplikasi. Dalam prakteknya, elektrolisis pada potensial sel tetap hanya
terbatas untuk pemisahan kation-kation yang mudah tereduksi dari kation lain yang
lebih sukar tereduksi dari pada ion hidrogen atan nitrat. Selama elektrolisis
berlangsung pada potensial tetap terjadi perubahan arus , IR drop dan potensial
katoda. Pada awal proses, pengaturan R akan menghantarkan deposisi kation
berlangsung lengkap. Namun, selama itu pula IR drop akan turun secara kontinyu
seiting berlangsungnya reaksi. Penurunan ini terjadi karena polarisasi
konsentrasipada katoda, yang membatasi laju pergendapan kation dan arus yang
mengalir. Dari persamaan 7.4 diindikasikan bahwa  penurunan IR harus diimbangi
dengan kenaikan potensial lebih, Penurunan arus dan kenaikan potensial lebih pada
suatu harga tertentu akan dikurengi oleh efek reduksi ion hidrogen. Karena larutan
mengandung jumlah asam yang berlebih maka arus menjadi tak lagi ditentukan oleh
~polatisasi Konsentrast ~dan—kodeposisi—kation—dan—gas—hidrogen—akan—bertangsun
bersamaan hingga kation yang tersisa dapat terendapkan. Keadaan katoda seperti int
dikatakan elektroda mengalami depolarisasi oleh ion hidrogen.

Kodeposisi hidrogen selama elektrolisis menyebabkan pembentukan endapan
nonlunak yang kurang bermanfaat dari sisi analisis. Fenomena ini dapat diatasi
dengan penambahan spesies yang dapat tereduksi pada potensial yang kurang ncgatip
dan pada potensial ion hidrogen dan tak mempengaruhi karakter .fisik endapan.
Spesies ini -disebut depolarizer. Suatu depolariser merupakan spesies kimia yang .

mengalami rduksi atau oksidasi lebih meudah dari pada analit dan menstabiltkan

Elektrogravimetri




Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 171

potensial elektroda kerja dengan mekanisme minimalisasi polarisasi konsentrasi.

Suatu contoh depolariser adalah ion nitrat yang mengalami reaksi

NOy + 10H" + 8¢ ==NH," + 310

Satu kelemahan metode ini adalah kurang selektif, tetapi tetap memberikan

keuntungan pada beberapa aplikasi penting.

7.5.3 Elektrogravimetri pada Potensial Katoda Tetap

Instrumentasi. Untuk mendeposisi dan memisahkan spesies-spesies yang
memiliki potensial elektroda yang hampir berhimpit dipertukan sistem instrumentasi
yang lebih kompleks. Teknik tanpa kontrol potensial, di depan, menyebabkan
polarisasi konsentrasi menurunkan potensial elektroda menjadi semakin negatip
sehingga dimungkinkan terjadinya kodeposisi spesies lain yang ada sebelum analit
terendapkan secara sempurna. Pergeseran ke arah potensial yang terlalu negatip

tersebut dapat dihindari dengan menggunakan sistem tiga elektroda.

Sumber listrih dc
P"\ ]
C S

AF—— NNV —

_\ Sirkuit-elektrolisis——

pegg-ukur_amc s B B .
s g Lo

ALY

N )

Counter electrode
Elektrode referensi/acuan

L. 3 Elektroda kerja

Sirkuit acuan

Voltmeter

Gambar 7.6 Sistem peralatan elektrogravimetri (elektrolisis)
pada potensial terkontrol

Elektrogravimetri
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Pada gambar 7.6 di atas disajikan dua buah sirkuit kelistrikan yang saling
independen dan disambung dengan elektrode yang sama, elektroda kerja. Sistem
elektrolisis pada rangkaian tersebut tersusun atas sumber listrik de, pembagi potensial
ACB yang memungkinkan variasi potensial aplikasi secara kontinyw, counter
electrode, dan suatu pengukur arus. Sirkuit kontrol tersusun atas elektroda referensi,
voltmeter dan elektroda kerja. Sirkuit kontrol memiliki resistensi yang sangat besar
sehingga sirkuit elektrolisis memasok seluruh arus yang diperlukan untuk elektrolists.

Fungsi dari sirkuit kontrol adalah memonitor potensial antara elektroda kerja
dan referensi secara kontinyu. Apabila potensial ini mencapai tingkat yang
memungkinkan terjadinya kodeposisi spesies nonanalit maka potensial tersebut
diturunkan dengan menggeser posisi C ke kiri. Karena potensial elektroda
pasangannya (counter electrode) adalah tetap selama perubahan tersebut maka

potensial katoda menjadi lebih kecil dan mencegah terjadinya kodeposisi.

Aplikasi. Metode ini merupakan cara yang efeltif untuk penentuan dan
pemisahan logam-logam yang memiliki patensial elektrode yang hampir berhimpit.
Contoh aplikasi ini adalah analisis campuran logam-logam tembaga, timbal,
kadmium, seng dan timah dengan clektrogravimetri menggunakan elektroda Pt. Tiga
logam pertama terdeposisi pada kodist larutan netral yang mengandung tartrat. Timah
terkompleks menjadi timah(IV)tartrat dan tak terdeposisi. Tembaga terdeposisi pada
potensial - 0,2 V (vs SCE), Bi pada - 0,4 'V (vs SCE) 'dan Pb pada - 0,6 V (vs SCE).

“Kadmium dan seng terendapkatl ﬁafda‘“kondisi—"rarutan—amemaépadam*lyﬁ dan=15¥, .

sehingga seturuh logam dapat terpisabkan dan tertentukan kandungannya di dalam

sampel.
7.6 Contoh, Latihan dan Soal

Contoh: Tembaga diendapkan dari larutan yang mengandung 0,1 M CuSQ, dan
0,1 M HSOu Lepiikasi awal minimal = 0,87 V. Potensial lebih
pengendapan logam-logam lunak pada katoda sangat kecil , sedangkan

pelepasan oksigen pada anoda Pt memerlukan potensial tambahan 0,4 V.

Elektrogravimetri
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Diinginkan bahwa arus terjaga pada 0,25 A dan resistensi total adalah
0,2 ©, IR drop terjadi pada potenstal ekstra 0,05 V.

Eap[r'kasi = 0,87 + 0,4 + 0,05 = [32V

Tentukan konsentrasi Cu?" yang tertinggal dalam larutan saat ioh hidrogen
mulai terbentuk? (catatan: potensial lebih hidrogen pada deposisi Cu
adalah 0,4 V).

Jawaban: Pertama yang harus diingat bahwa seluruh ion Co" terendapkan sebelum
ioh hidrogen mulai tereduksi. Sejumlah ion hidrogen juga terbefk pada
anoda, sehingga jumiaf ion hidrogen total adalah 0.2 M + 0,2 M = 0,4

M. Potensial yang diperlukan untuk mereduksi ion hidrogen adalah

0,0591 Fu,
EH = Eporen.sfal teoin T E,ST*,H; - 2 iog [H+]2
——00a40- 2900 L o4y
2 (0,4)

perlu dicatat bahwa keberadaan tegangan lebih (potensial lebih) selalu

. , e -+
meryurahkan agar porses herlangsung lebih sulit. Dalam kasus ini ion H

direduksi dengan menangkap elekror dari~elektroda Kavewa adanya—"=

tegangan lebih, maka potensial elekiroda harus 0,4 V lebih negatip, untuk
mereduksi H pada tembaga. Sehinggan Eppensial sy disajikan dalam
tanda negatip. Tembaga berada dalam keseteimbangean dengan elektroda
yang sama dan pada potensial yang sama pula. Konsentrasi tembaga

pada keadaan ini diperoleh dari

Flektrogravimetri
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0,051 1
EH = EC" = Eguz*.Cn - 2 lOg [cﬂz+]

-0,4=034 - 0,091 log 12
2 [Cu]

[Cu?]=10"" M

Dari hitungan ini maka fraksi Cu yang tertinggal dalam larutan adalah
10°%20,1 atau 107%%.
Latihan:
1. Hitunglah potensial teoritis yang diperlukan untuk memulai elektrogravimetri
(elektrolisis)

a. tembaga dari larutan 0,150 M pada kondisi pH buffer 3,00. Oksigen
terbentuk di anoda pada 1 atm.

b. Perak bromida pada anoda perak dari larutan 0,0864 M Br" pada
lingkungan pH buffer 3,4, Hidrogen terbentuk pada katoda pada
765 torr.

2. Hitunglah potensial awal yang diperlukan untuk elektrolisis sel berikut
Co | Co? (6,4 x 1072 M) || Zn™ (3,75 x 10° M) | Zn

~ Bila arus yang mengalir — 0,078 A dan tahanan sel 5 C2.

3. Pertanyaan yang sama untuk sel
Sn | Sn** (8,22 x 10 M) || Cd** (7,5 x 107 M) | Cd
dengan tahanan sel 3,95 © dan arus - 0,0722 A.

4. fon halida dapat dideposisi pada anoda Pt dengan reaksi

Elektrogravimetn
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D Ly

-

Agy + X T AgXe T €

Mungkinkah dilakukan pemisahan ion Br dari ion iodida dengan kontrol
potensial anoda di dalam larutan yang mengandung 0,250 M masing-masing
ion? (catatan: kriteria ion terpisah bila konsentrasi sisa 1,00 % 10 M). Bila
mungkin dipisahkan, tentukan rentang potensial anoda yang harus digunakan

(vs SCE).
5 Pertanyaan yang sama untuk campuran ion Kklorida dan fodida.
awaban latihan 7.6 lihat lampiran 7)
oal (Tugas):

Suatu larutan mengandung dua buah ion A dan B dengan onsentrasi masing-
masing 0,1 M. Pengambilan A (lebih  mudah tereduksi) dengan
elektrogravimetri dianggap selesai bial setelah proses hanya tersisa A
sebanyak 1 . 10° M. Tentukan beda potensial gtandar minimum yang
memungkinkan dilakukannya proses tersebut tanpa mendapat gangguan dari
spesies B, bila

a A dan B adalah spesies univalen

- f_ﬁ;'—daﬂ“B"di“V&len o

c. A trivalen dan B univalen

P @ &

Elektrogravim etr
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METODE KOLORIMETRI

TUJUAN INSTRUKSIONAL UMUM

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkufiahan Analisis Kuantitatif
mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan
gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik

proses netralisasi, pengendapan dam/atau pembentukan senyawa kompleks,

reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasai konsep dan menerapkan

prosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instromental;
kolorimetn, elektrogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometni H

dalam analisis

TUJUAN INSTRUKSIONAL KHUSUS

1. Mahaiswa mengetahiui darn memaarmi-dasar-dasar metode kolorimetr

2. Mampu menjelaskan fenomena absorpsi cahaya oleh larutan dan
menurunkan kembali Hukum Lambert-Beer dan memahami syarat

berlakunya

Mampu melakukan analisis kolorimetri dalam penentuan konsentrasi

L2

analit dengan metode deret standar, pengenceran, titrasi  dan

penyeimbangan
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METODE KOLORIMETRI

Dalam aspek praktek analisis, sering diperlukan penentuan kuantitas zat pada
tingkat sangat kecil (runut) yang mungkin ada sebagai pengotor berbagai bahan.
Sebagai contoh; kandungan pengotor logam yang secara teknik murni dapat diukur
dalam satu per ratusan persen, kandungan besi atau klor pada asam sulfat kemurnian
tinggi (reagent grade) yang tidak boleh melewati ambang beberapa ppm, dan
sebagainya. Kuantitas yang sangat kecil tersebut sering tidak mungkin ditentukan
dengan metoda gravimetri atau volumetri biasa, karena diperlukan sampel dalam
jumlah besar untuk memastikan konsentrasi yang cukup pengotor dalam larutan.
Dalam kasus seperti ini perlu menggunakan metoda analisis khusus; diantaranya

kolorimetri.

8.1 Dasar-dasar Metode Kolorimetri
Pada penetapan kolorimetrik banyaknya unsur atau ion yang ada ditentukan
dari intensitas warna larutan yang disebabkan adanya senyawa yang berwarna atau

telah dibuat menjadi berwarna. Semakin kuat intensitas warnanya, maka semakin

—beésar Konsentrasi uns’u“r'“”atau‘*i’on“tersebut*daiam*la;utan*:——.ﬁk&d-ua~1amtan—pada—kendﬁsi —
dan kandungan kandungan senyawa berwarna yang sama memiliki intensitas warna
yang sama, maka konsentrasi unsur atau ion di dalamnya juga sama. Karena itu, jika
dibuat—dengan pengenceran—warna larutan analit tepat sama dengan warna larutan
standar, maka kita bisa memperkirakan bahwa konsentrasi kedua larutan adalah
sama. Jika kita mengetahui pengencerannya, dengan mudah kita dapat menghitung
konsentrasi analit. Metoda kolorimetri biasanya meliputi penyamaan warna analit
dengan larutan standar.

Larutan berwarna kadangkala dapat terbentuk segera setelah zat tersebut

dilarutkan (seperti larutan MnO;, CrO4, dan sebagainya) atau molekul yang

Metode Kolorimetri
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memiliki warna yang cukup intensif. Namun, yang lebih sering warna harus dibuat
dengan penambahan beberapa reagen vang bereaksi secara kimia dengan unsur atau
ion yang ditentukan. Sebagal contoh dalam penentuan besi secara kolarimetri,
ammonium tiosianat ditambahkan pada larutan analit; yang bereaksi dengan Fe**
membentuk Fe(CNS); yang memiliki warna merah darah vang intensif, titanium
ditentukan dengan penambahan hidrogen peroksida (H,O,), yang membentuk warna
jingga kuning dengan pembentukan asam pertitanat Ha{Ti02(S804);]. Untuk larutan
dengan warna vang kurang tegas, perlu penggunaan reagen yang sesuai untuk
memberikan warna larutan menjadi intensif. Sebagai contoh, garam tembaga
berwarna biru, tetapi warnanya lemah, Karena itu untuk penetapan kolorimetri
tembaga biasanya lebih disukai mengubah ion Cu®" dengan NH.OH menjadi
kompleks berwarna kuat [CU(I\HﬂIg)ﬂ;]z+ yaitn berwarna biru langit.

Reaksi yang melibatkan pembentukan ion kompleks berwarna kuat dengan
mereaksikan kation logam dengan ammonia, ion CNS-, atau berbagai senyawa
organik sering digunakan untuk penentuan kolorimetri. Diketahui bahwa ion
kompleks dapat terdisosiasi menjadi penyusun ion sederhananya (atau ion atau
molekul). Sebagai contoh ion [Cu(NH:)*" terurai sebagian dalam air sebagai

berilut:

[Cu(NH;) == Cu*" + 4NH;

ketidakstabilannya. Dalam kasus ini konstanta ketidakstabitannya adalah:

[CINELY _
[Cu(NH ), ]2+ "

= 5x107"
Semakin kecilt nilai K, semakin kecil kompleks vang terurai dan kompleksnya
semakin stabil,

Nilai K kompleks berwarna sangat penting pada analisis kolorimetri.

Semakin rendah nilai &, semakin sempurna reaksi pembentukan kompleks. Karena

Metode Kolorimetri
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ite untuk kompleks dengan Kims yang rendah cukup ditambahkan reagen sedikit
berlebih untuk mengubah ion menjadi kompleksnya, Berbeda dengan kompleks
dengan Kim besar, warna larutan kompleks yang terjadi-sangat tergantung pada
banyaknya kelebihan reagen yang ditambahkan. Ketika teaksi pembentukan
kompleks digunakan untuk analisis kolorimetri, maka sangat penting dalam hal
pemilihan pelarut yang sesuai yang mempengaruhi XK. kompleks, pH larutan,
kondisi reaksi {(seperti konsentrasi reagen yang digunakan), dan sebagainya.

Selain reaksi pembentukan kompleks, reaksi lain seperti reduksi oksidasi,
sintesis organik juga sering digunakan dalam kolorimetri. Sebagai contoh, mangan
dan krom ditentukan secara kolorimetri dengan oksidasi menjadi jon MnOj dan
CrQ,” yang berwama; penentuan nitrit didasarkan pada reaksi dengan reagen organik
a-naftilamin dan asam sulfanilat, yang membentuk pewarna merah vang kuat dengan
jon NO,". Kadangkala digunakan reaksi yang melibatkan pembentukan senyawa
peroksida berwarna, seperti asam pertitanat Ha[TiOx(SOs)] dalam penetapan
titanium.

Metoda kolorimetri sangat sentitif, artinya metoda ini sangat sesuai untuk
penetapan unsur pada konsentrasi sangat rendah, disamping sederhana dan lebih cepat
daripada penctapan dengan gravimetri dan volumetri. Metoda analisis kuantitatif lain
yang terkait dengan kolorimetri adalah nefelometri dan turbidimetri. Perbedaan pada
keduanya adalah bahwa nefelometri dan turbidimetri didasarkan pada reaksi yang

melibatkan pembentukan senyawa sukar larut dan  jumlah analit dihitung dari

tm’uiditasauyan.g&d-i-l-tas-i-lkan—-ﬁd&la-n—z-—l-m:uta-nude-n-ga-n-me{nnl«muda'-ngl«;a,n&demgaumtu;:bi..dita R

larutan standar yang sesuai.

Dalam penentuan turbidimetri larutan tersebut diuji dengan melewatkan
cahaya, berkurangnya intensitas cahaya disebabkan oleh adanya partikel tersuspensi
fasa padatan yang diukur. Pada nefelometri, penetapan kadar analit larutan diuji
dengan arah tegak lurus dengan berkas sinar. Dalam hal ini yang diamati intensitas
cahaya vyang dihamburkan oleh partikel fasa padatan. Perbedaan keduanya

ditunjukkan pada gambar 8.1.
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R —* Mata/
— —_, photocell

Mata /
photocell

Gambar 8.1 Gambar skema penetapan nefelometri (a) dan turbidimetri (b)

Landasan fisik ketiga metoda tersebut adalah pengukuran kuantitas cahaya
yang diserap atau dihamburkan oleh partikel zat yang terlarut atau tersuspensi dalam
larutan, Ketiga metoda tersebut dikenal dengan metoda fotometri. Dalam hal ini
kolorimetri yang akan ditinjau. Dalam penetapan kolorimetri wama larutan analit
dan standar dibandingkan dengan cara visual atau dengan bantuan fotosel, yaitu
instrumen yang memiliki karakter bila ketika dikenai cahaya akan menghasilkan arus
listrik, keluatan arusnya tergantung pada intensitas cahaya yang datang.

Sd’lubungan dengan metoda pengamatan yang digunakan dapat dibedakan
antara kolorimetri visual dan {otokolorimetri, Pada kolorimetri visual hasil penentuan
sangat tergantung pada karakteristik subyelktif dari analis. Kelelahan mata, yang dapat

menyebabkan cukup kesalahan, juga berpengaruh Kuat pada presisi penentuan.

Sehingga kesalahan relatif pqda Kolorimetri visual cukup tinggi. Kesatahan relatit———

sebaiknya tidak melebihi 5 %, Sebaliknya metod fotokolorimetri lebih obyektif dan

memberikan hasil yang lebih presisi, disamping itu kerja analis lebih mudah.

8.2 Hukum Absorpsi Cahaya oleh Larutan
Jika cahaya monokromalis dengan intensitas 1, mengenai lapisan homogen
zat. sebagian cahaya akan dipantulkan (1,), diserap (l.) dan diteruskan (1) melewati

lapisan tersebut, sehingga
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Dalam hal larutan cair, yang biasa digunakan dalam kolorimetri, I kecil dibandingkan

dengan I, dan 1, schingga
Lali+ ]

Besarnya I, tergantung adanya larutan molekul atau ion zat berwarna yang menyerap
cahaya lebih kuat daripada pelarut (air, alkohol, ether, dil). Sehingga setelah
melewati larutan berkas cahaya tersebut intensitasnya berkurang, berkurangnya
intensitas tersebut meningkat dengan banyaknya molekul atau ion zat berwarna yang
ditemui dalam lintasan cahaya, dan karena itu berkurangnya intensitas tergantung
pada konsentrasi dan tebal lapisan larutan (b) yang dilewati cahaya.

Hubungan ini dapat ditunjukkan oleh rumus berikut:

[
log=2 = £6C
=1

i

besarnya log 1/, adalah ukuran berkurangnya cahaya ketika melewati larutan, yang
dikenal dengan absorbansi A. (dulu :ekstingst atau kerapatan optik, D). Konstanta ¢
tergantung sifat zat penyerap dan panjang gelombang cahaya. Jika konsentrasi C

dinyatakan dalam mol per liter, maka konstanta tersebut dikenal dengan absarptivitas

“molar (dulu ; kocfisien ekstingsi molar) latutan,

Rumus tersebut adalah ungkapan hukum absorpsi cahaya oleh larutan
herprarna, Hukum ini (Hukum Lambert-Beer) dapat dinyatakan sbb: kerapatan optik
suatu larutan sebanding dengan hasil konsentrasi zat penyerap (berwarna) dan

ketebalan lapisan larutan, Dari rumus di atas kita peroleh

i_q_: 10&-‘.’)(_'

r

1, =1,x107%"
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Penurunan teoritis Hukum Lambert-Beer didasarkan pada kajian berikut:

Gambar 8.2 Absorpsi cahay: oleh larutan

Andaikan berkas cahaya melewati kolom larutan ABCD dengan arah yang
ditunjukkan oleh anak panah. Jika kita meninjau dalam kolom ini, lapisan tipis sangat
kecil dengan ketebalan dh; ketika cahaya melewati lapisan ini intensitas cahaya akan
berubah sebesar -dl. Karena di sangat kecil, kita dapat mengasurnsikan bahwa
intensitas cahaya (T} yang melewati lapisan 1ni konstan.

Dengan mengasumsikan  pengurangan intensitas cahaya (-dl) sebanding

dengan intensitas | dalam lapisan tersebut dan ketcbalan lapisan dh, dapat kita tulis:

_dl K g db

atau

R
I

K, adalah fakior pembanding. Apabila mengintegralkan diperoleh

]ff’f = —Kjdb
i1

!

i

Metode Kolorimetri



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 182

atau

dengan mengubah In ke log

t_og%— = 04343K,bh=¢&,b 1)

i

g=10,4343 K,

Dengan cara 'yang saina, dengan mengasumsixan perubshan intensitas cabaya (-d/}
disebabkan penambahan konsetrasi zat penyerap yang sangat kecil sebanding dengan

[ dan dC, kita peroleh
-dl = Ky [ dC
Integrasi antara /, dan / dan antara 0 dan C, serta konversi ke logaritma

I

log—==6,0 (2)

[
Jelaslah bahwa dari persamaan 1 dan 2 bahwa absorbansi sebanding dengan tebal

farutan dan konsentrasinya. Sehingga dapat ditulis sebagal

!
log =2 = eh( (Pers. Lambert — Beer)

!

Sejauh ini telah ditinjau transmisi cahaya monokromatik, vang diikuti oleh

pengurangan intensitas /, ke /. Da'am hal cahaya putih, karena ketidaksamaan
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absorpsi cahaya pada panjang gelombang berbeda oleh zat berwarna, maka larutan
tersebut mendapatkan warna komplementer dengan cahaya yang sesuai dengan
cahaya yang diserap. Intensitas warna harusnya bervariasi terhadap konsentrasi dan
ketebalan lapisan larutan sesuai dengan hukum Lambert-Beer. Karena itu hukum ini
dapat digunakan untuk penentuan kolorimetri yang didasarkan pada perbandingan
warna larutan.

Marilah kita tinjau hulkum Lambert-Beer yang digunakan untuk perbandingan
waria datatn kolotimsii visual. Seandainya kita memiliki dua larutan (analit dan
standar) yang mengandung oat berwarta yany sama pada konsentrasi Cun dan Ca
dengan ketebaian Japisan inn dau s Dengan menggumakan hukum Lamberi-Beer,

dapat ditulis viitak kedua farutan

10 L e C }
o _ )
gJ w1

i

!
log—j—"r =g C,h,

!

Karena kedua larutan mengandung zat berwarna yang sama ada, maka
onstanta ¢ memiliki barga yang sama pada kedua persamaan di atas demikian juga

juga [o masing-masing. Jika ketebalan lapisan larutan yang dilewati cahaya dibuat

“sedemikian Hingge “redua-larutan-memilikiwarna yang sama, maka 1 dan 1, memiliki

harga yang sama pula. Sehingga dapat ditulis
C\m-hun = Csi-hsi (3)

Persamaan 3 menunjukkan bahwa ketika larutan memiliki intensitas warna yang
sama, maka hasi. konsentrasi dan tebal lapisan adalah sama. Karena konsetrasi salah

satu larutan telah diketahul maka konsentrasi analit dapat ditentukan
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€, =Cya 4)

Cara demikian menjelaskan metoda penyeimbangan (balancing method) untuk
penyamaan warna larutan analit dan standar. Metoda ini banyak digunakan dalam

kolorimetri visual.

8.3 Syarat Penggunaan Hukum Lambert-Beer
8.3.1 Pengaruh Media pH

Metoda penyeimbangan warna hanya berlaku pada rentang konsentrasi yang
Tuas apabila struktur ion atau motekul berwarna tidak berubah terhadap perubahan
konsentrasi; seperti pada permanganat, kromat dan beberapa pewarna organik.
Namun sering dijumpai zat berwarna mengalami perubahan kimia yang
mempengaruhi warnanya ketika konsentrasi divariasi. Larutan seperti itu tidak
mengikuti hukum Lambert-Beer. Dalam kasus seperti itu absortivitas molar g, yang
dalam hukum ini harus dibuat tetap untuk zat yang diinginkan, akan berubah dengan
Konsentrasi. Sehingga persamaan 4  tidak dapat diterapkan dan metoda
pengeimbangan tidak dapat digunakan.

Sebagai ilustrasi, akan ditinjau contah asam pikrat (CeHa(NO,):OH. yang
merupakan asam lemah. Untuk memudahkan penulisan, selanjutnya hanya digunakan

HA untuk asam tersebut, Ketika asam ini dilarutkan, kesetimbangan yang terjadi

HA, = HA =— gt o+ A

tidak berwamut kuning kuning

dengan konstanta dissosiast

(71041
T
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Persamaan ini menunjukkan bahwa ketika Jarutan asam pikrat diencerkan
molekul HA, yang tidak berwarna harusnya hilang dari larutan, sedangkan anion A
berwarna kuning bertambah. Jika ketebalan lapisan dibuat sétengah, cahaya yang
melintasi larutan tepat bertemu dengan setengah molekul (atau ion) penyerap cahaya.
Efek serupa juga teramati jika konsentrasi larutan setengahnya, dengan asumsi bahwa
larutan tersebut mengikuti hukum Lambert-Beer. Namun ketika larutan asam pikrat,
kesetimbangannya diganggu konsentrasi anion A berkurang lebih kecil dari
setengahnya, Karena itu dapat diasumsikan bahwa keduanya adalah sama, sepertl
yang dikerjakan pada metoda penyeimbangan. Hal sama juga berlakn ketika
kesetimbangan antara bentuk warna berbeda dari zat tertentu diganggu <loh
perubahan konsentrasi. Sebagai contoh pembentukan kompleks berwarna (XR) oleh

reaksi antara jon yang ditentukan (X} dan reagen (R), dengan reaksi kesetimbangan
X+R = XR

[XIR] _
[X-R] - K.'nsl

Persamaan ini menunjukkan bahwa kompleks berwarna harus mengurai ketika larutan
diencerkan. Akan tetapi pengurangan intensitas warna ketika larutan diencerkan lebih

cepat daripada pengurangan konsentrasi total kompleks. Terlihat bahwa hukuam

T Tambert-Beer juga tidak dip'at*"di'terapkan*da—latn*—kas-uSHi-n-i.—‘«Namun-ﬂ-,jka_.diglmakan .

kelebihan rteagen (R), disosiasi kompleks XR banyak dikurangi sehingga
penyimpangan hukum Lambert-Beer dapat diabaikan. Untuk mencapai kondisi int,
larutan diencerkan tidak dengan air melainkan dengan reagen, sehingga lonsentrasi
kompleksnya dapat dijaga konstan.Besarnya penyimpangan hukum Lambert-Beer
juga tergantung pada nilai Ky kompleks. Semakin kecil harganya maka
penyimpangan dari hukum itu semakin kecil dan semakin kecil kelebihan reagen

yang digunakan untuk mencegah disosiasi kompleks tersebut.
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Hidrolisis zat berwarna meningkat dengan pengenceran juga menjadi sebab
lain penyimpangan hukum Lambert-Beer. Diketahui bahwa hidrolisis dicegah dengan
pengaturan pH larutan. Pengarah pil juga harus dipcrhitﬁngkém dalam kasus lain.
Sebagai contoh warna larutan asam pikrat terbukti sangat dipengarubi oleh pH
larutan. Juga terjadi pada kompleks yang memiliki ligan NHa, karena NHs akan
beresksi dengan H™ membentuk NH,” yang stabil. Sebagai contoh kompleks

[CLI(I\IH3)4]2+ mengurai ketika larutan dibuat asam sbb:

[Cu(NHa)i** + 4H" === Cu'" +4 NH,"
dan warna biru yang kuat berubah menjadi biru pucat.

8.3.2 Pengaruk Ion Lain pada Warna arutan
Dalam analisis kolorimetri ion yang akan ditentukan biasanya ada dalam
Tautan bersaina-saina dengan berbagai iotl lain yang roumgkin juga mengimterferensi
warna larutan., Ini dapat terjadi dalam hal berikut:
1 lon lain membentuk kompleks berwama dengan teagen yang digunakan, atau
bergabung tanpa men ghasilkan produk berwarha
7 Ton lain tersebut memang berwarna

[on lain adalah anion yang bergabung dengan kation yang akan ditentukan

[5]

membentuk senyawa atau kompleks dengan derajad disosiasi rendah.

Dalam pene.tapz.tr; dengan kolotimetri pengaruh i0n 1aif pada—warna-tarutan-harus
dihilangkan. Penghilangan dapat dilakukan dengan metoda fistk atau kimia.

Metoda kimia terpenting dan biasa digunakan untuk menghilangkan gangguan
ion lain adalah masking (penutup). Metoda ini banyak digunakaii Jdalam analisis
kualitatif, fon lain yang mengganggu (M) digabung dalam bentuk kompleks tidak
berwaina (MQ) dengan penambahan masking agent (Q). Agar penutupan ini terjadi,
kompleksMQ harus lebih stabil daripada kompleks MR yang terhentuk oleh ion
pengganggu (M} dengan reagen (R).

Sebagai contoh pada penctapan ion Co** dalam bentuk kompeks tiosianat

[Co(CNS)1™; disin adanya gangguan ion fe?* dihilangkan dengan penambahan NaF
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atau NHF dalam larutannya, agar supaya ion ferri membentuk kompleks tidak
berwarna yang sangat stabil [FeF]”". Pengaruh ion Fe’* dapat juga dihilangkan
dengan asam tartrat atau sitrat, dan pirofosfat.

lon pengganggu dapat juga dihilangkan dengan mengubah valensinya.
Sebagai contoh pembentukan F(CNS)s dapat juga dicegah dengan mereduksi Fe'*
menjadi Fe*, yang tidak membentuk senyawa berwarna dengan NHLCNS.
Kadangkala penggunaaan zat pelindung tidak memungkinkan, maka cara yang lain

dengan melakukan pemisahan, atau ekstraksi.

8.4 Metoda Pembandingan Warna
Untuk menetapkan konsentrasi analit dengan perbandingan warna larutan
dengan warna standar, maka kedua larutan yang dibandingkan harus pada kondisi
yang sama. Prosedur berikut digunakan untuk pertimbangan pada metode kolorimetri:
1. Reagen ditambahkan, dengan urutan dan jumlah yang sama pada kedua laruten
standar dan analit.
2. Reaksi reagen dengan kedua larutan berlangsung segera dan segera diukur (warna
Jarutan sering berubah dengan waktu
3. jika analit mengandung ion asing pengganggu, maka pada standar juga harus
ditambahkan ion asing tersebut dengan jumliah yang hampir sama.
4. Warna larutan analit dan standar dibandingkan dengan alat vang tepat sama,

terbuat dari bahan yang sama, dan penyinarannya harus sama.

Terdapat 4 metoda kolorimetri visual

Metoda deret standar

N

Metoda pengenceran

Titrasi kolorimetri

[WE]

4. Metoda penyeimbangan

Metoda Deret Standar. Dalam metoda ini digunakan seri larutan standar analit

yang akan ditetapkan dengan konsentrasi berbeda yang berurutan, sehingga akan

diperoleh skala kolorimetri,

Metode Kolorimetri



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 188

Metoda Pengenceran. Dalam metoda ini hanya digunakan satu larutan standar,
dan konsentrasinya dibuat sama dengan analit dengan pengencerai. Pengencerannya
biasanya dilakukan pada silinder gelas dengan skala milititer. Kedua silinder analit
dan standar diletakkan pada rak dan salah satu larutan yang Jebil pekat diencerkan
sampai warnanya terlihat tepat sama. Volume diukur sebelum dan setelah

pengenceran.

Titrasi Kolorimetri. Dalam metoda ini juga digunalan satu larutan standar,
tetapl warnanya disesuaikan agar sama dengan analit dengan penambahan bertetes-

tetes dengan buret larutan standar upsur yang akan ditentukan.

Metoda Penyeimbangan. Metoda ini seperti telah dibahas di muka,

menerapkan hukum Lambert-Beer. Konsentrasi analit dapat ditentukan

oo
wm ~ st }l'

wr

instrumen Kkhusus—kolorimeter—digunakan untuk pembandingan warna dengan

variasi kedalaman salah satu farutan.

Kolorimeter. Kolorimeter sederhana adalah dua silinder berskala masing-

“ﬁ*ﬁnas-iﬂg@engan-;kranﬁpenﬂmangan. Larutan analit dan standar dimasukkan ke dalam

dua silinder tersebut. Kemudian kedua cilinder tersebut di lihat dari atas dan larutan

yang lebih pekat warnanya dikeluarkan secara perlahan ke pelas beaker yang ada di
bawahnya. Ketika warma edua larutan tersebut telah sama maka dibaca skala pada

silinder gelas dan dihitung Konsentrasi analit dengan rumus di atas.

Fotokolorimetri. Dalam penetapan dengan fotokolorimetri intensitas cahaya
yang keluar dari larutan diukur dengan kekuatan arus fotolistrik yang dihasilkan oleh
penyinatan permukaan sensitif fotosel dan dicatat dengan galvanometer, alatnya

disebut fotokolorimeter terdiri dua jenis berkas tunggal dan berkas ganda. Penetapan
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Konsentrasi  analit dilakukan dengan mengalurkan absorbansi (A) terhadap

konsentrasi.

atau dengan menggunakan rumus

ur R

oL oc e
g Mt AM

Catatan: Contoh, Latihan dan Soal untuk bab ini—Metode Kolorimetri-—mernjadi
pektrofotometti)

satu bagian dengan kajian bab berikutnya, Pengantar S
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BAB IX
PENGANTAR SPEKTROFOTOMETRI

TUTUAN TNSTRUKSIONAL UMUM E

Setelah mempelajari dan mengikuti kegiatan perkuliahan Analisis Kuantitatif
mahasiswa mampu menjelaskan dasar-dasar analisis kuantitatif volumetri dan ‘
gravimetri, menerapkan pemahaman tersebut di dalam analisis titimetri baik
proses neiralisasi, pengendapan dan/atan pembentukan senyawa kompleks,

reduksi dan oksidasi serta analisis gas-gas; menguasai konsep dan menerapkan ‘

iprosedur analisis kuantitatif ke dalam pendekatan analisis instrumental,

kolorimetri, elektrogravimetri dan menjelaskan pendekatan spektrofotometn

! dalam analisis

TUNUAN INSTRUKSIONAL KIUSUS

1.

Mahasiswa mengetahui dan memahami adanya intcraksi antari cnergi dan
materi, dapat menjelaskan sifat-sifat gelombang radiasi yang berinteraksi

dengan materi terscbut

Mahasiswa bisa mcnjelaskan delmist ABsohatistdan—transmitansi—dan-

menarik bé{\ang merah analisie kolorimetri (sebelumnya) dengan metode
spektrofotometri

Mahasiswa bisa menjelaskan sistem instrumen yang diperiukan dalam
metode spektrofootometri dan fungsi masing-masing komponen
Mahasiwa mampu menentukan konsentrasi analit dalam sampel dengan

metode kurva standar
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PENGANTAR SPEKTROFOTOMETRI

Variasi warna dari suatu sistem yang berubah terhadap perubahan konsentrasi
komponen larutan menjadi dasar bagi metode volorimetri—sebagaimana telah lebih
dulu dibicarakan pada bab 8, bagian dari buku ajar ini. Warna biasanya muncul
karena terbentuknya senyawa berwarna yang terjadi karena penambahan suatu reagen
atau telah dengan sendirinya karena komponen tersebut memiliki warna tetentu,

Pada metode kolorimetri, kolorimetri visual memanfaatkan sumber cahaya
alami atau lampu yang diaplikasikan pada suatu kolorimeter dan mata pengamat
adalah suatu detektor pembanding warna tersebut. Apabila mata digantikan oleh suatu
sel fotolistrik, maka instrumen ini dikenal dengan kolorimeter fotolistrik.

Metode analisis spektrofotometri menggunakan sumber radiasi yang memililki
spektra panjang gelombang sampai daerah ultraungu (ultraviolet). Instrumen untuk
realisasi metode ini dikenal dengan spektrofotometer. Nama instrumentast
spektrofotometer mengindikasikan adanya dua sistem instrumen dalam satu kesatuan,
spektrometer dan fotometer.

Spektrometer optik merupakan instrumen yang memiliki sistem optik yang

mampu mendispersikan radiasi elektromagnetik. Instrumen ini mampu mengukur

radiasi yang 'dsterLis;kiiﬁ"‘oi'eh““sampe}-—yang—d—i—uku-r%ligt@.m.e,te.L&mampakan alat pengukur

intensitas radiasi yang diteruskan tersebut atau sinyal yang proporsional dengan

besaran lersebul.

9.1 Interaksi Energi dan Materi

Sifat Gelombang dari Radiasi Elektromagnetik. Radiasi elektromagnetik
adalah bentuk energi yang ditransmisikan melalui ruang dengan kecepatan tertentu.
Sifat-siafat radiasi elektromagnetik digambarkan sebagai tungsi gelombang sinusoid

yang memiliki panjang gelombang, frekuaensi, kecepatan, dan amplitudo. Satu
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fenomena pembeda dengan gelombang lain, radiasi elektromagnetik dapat
ditransmisikan pada ruang tanpa medium (vakum).

Model gelombang di atas tidak mampu Imenjelaskan fenomena yang
berhubungan dengan absorpsi an emisi radiasi. Untuk 'tujuan ini, radiasi
elektromagnetik digambarkan sebagai  aliran partikel diskrit atau paket
gelombang,foton. Energi satu foton setara dengan frekuaensi radiasinya. Dua sifat
radiasi ini— gelombang dan partikel— tidak bisa saling dipisahkan tetapi justru saling

melengkapl.

Parameter Gelombang. Gambar 9.1 menunjukkan seberkas  radiasi
clektromagnetik suatu cabaya monokromatis yang memiliki panjang gelombang As
dan amplitudo A. Amplitudo suatu gelombang sinusoid didefinisikan sebagai vektor
listrik pada titik maksimum gelombang tersebut. Waktu yang dipertukan untuk
mencapai titik maksimum berikutnya disebut periode, p cadiasi. Frekuensi v adalah

jumlah osilasi (getaran) medan tersebut per detik, yang sama dengan 1/p.

Medan listiik

Waktu atau jarak
b

Gambar 9.1 Gelombang clektromagnetik; tanda panah menunjukkan
arah vektor listrik radias

Frekuensi ditentukan olch sumber dan hersifat tetap (tak berubah) selama

masa perambatannya. Kecepatan v bergantung pada medium dan frekuensi. Panjang

Pen gaﬁ?a; -é;c-)ektr o’t"otometfi
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gelombang A merupakan jarak linear anatar dua titik maksimum atau minimuin
berturutan. Perkalian antara panjang gelombang (cm) dengan frekuensi (per detik)

merupakan kecepatan v propagasi gelombang {cm per detik). .
VTV ;\.;

Keeepatan Radiasi, Radiasi gelombang memitiki kecepatan maksimum dan
tidak bergantung pada panjang gelombang terjadi di ruang vakum. Kecepatan pada
ruang hampa diberikan simbol ¢ yang sama dengan 2,99792 . 100 cm/detik.
Sedangkan kecepatan radiasi di udara sedikit berbeda (0,03 % lebih kecil). Pada
condisi ini kecepatan cahaya dibulatkan menjadi 3,00 . 10" em/eetik.

Radiasi merambat pada medium yang berist material dengan laju yang kurang
dari ¢, karena radiasi berinteraksi dengan elekiron-elekiron suatu atom atau molekul.
Karena frekuensi bersifat invarian dan tergandung sumbernya saja, maka pada
keadaan di atas panjang gelombang radiasi diturunkan, scbagaimana tersaji pada

Gambar 9.2.

v pada kedua medium sama
=6,0.10" Hz

Amplitudo, A

Udara

Gambar 9.2 Perubahan panjang gclombahg ketika radia
mclewati udara — gelas - udara

U } emtmn i R e e e
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Parameter lain yang menggambarkan sifat gelombang adalah bilangan
gelombang yang didefinisikan sebagai jumlah gelombang tiap cm atau sama dengan

1/ dengan satuan e’

Daya Radiasi dan Intensitas, Daya radiasi, P, adalah energi suatu berkas
radiasi yang mencapai luasan tertentu per detik, dan infentas, { adalah daya radasi per

unit solid angle. Kedua besaran berkorelasi dengan amplitudo radiasi.

Sifat Partikel Radiasi Tlektromagnetik. Interaksi sasuata dengan materi
menuntut penggambaran radiasi elektromagnetik sebagai paket diskyit dari energt
yang disebut foton atau kuantum. Energi sebuah foton bergantung pada frekuensi

radiasi dan dapat diekspresikan sebagal
E=hv

Dengan h adalah tetapan Placnk (6,63 . 1034 Js), hubungan dengan panjang

gelombang adalah

E=hv=hoA

Tntoraksi Energi dengan Materi Apabila radiasi elektromagnetik, cahaya,
dikenakan pada suatu materi—atom, molekul atau fon—maka radiasi tersebut
sebagian akan diserap oleh materi tersebut, dipantulkan atau dihamburkan dan
sebagian lagl diteruskan. Bila intensites cahaya disimbolkan dengan fp, cahaya yang

diserap /o, cahaya yang diteruskan T dan cahaya yang dipantulkan /. maka

lo=lo + L+

Pengantar Spektrofotometl
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Pada antarmuka udara dan gelas, sekitar 4 o cahaya yang dikenakan akan
dipantulkan. /- biasanya dieliminasi dengan sistem kontrol, seperti penggunaall sel

pembanding, maka
10 = Ia + 1&

Lambert telah menentukan perubahan absorpsi cahaya oleh ketebalan medium
dengan meneruskan apa yang telah dirintis oleh DBouguer. Kemudian Beer
metanjutkan eksperimen dan merumuskan hubungan Kuantitatif antara intensitas
cahaya yang diserap dan yang diteruskan dalam ekspresi Hukum Lambert-Beer

(sebagaimana telah disajikan pada bab sebelumnya).

9,2 Absorbansi, Transmitansi dan Pukus: ambert-Bedr
Bagian ini hanya akan mengaplikasikan perumusan fenomena absorpsi cahaya
oleh larutan dalam bentuk persamaan materatika. Lambert-Beer memperoieh

hubungan

[
log—[—”— =cbC (Pers. Lambert — Beer)

i

Quku pertama persamaarn tersebut selanjutnya didefimisikan sebagai absorbansi dan

~1Th p"cid“a“p’ersamazm*-ter—sebutﬁadalah 1T dengan T (transmitansi yang merupakan

fraksi cahaya yang diterugkan terhadap cahaya yang diradiasikan; tingkat penurdnan
intensitas atau daya radiasi dari swnber sinar setelah mengalami interalei-dengan
materi dalam larutan.

Secara prinsip, transmitansi dan absorbansi sebenamya bukaniagh suatu
besaran yang dapat diukur di laboratorium. Larutan yang berisi sampel berada di
dalam wadah (sel serapan) yang sebenarnya juga mengalami inetraksi dengan energi
yang diirradinsikan darf sumbiTayd. Tateraksi ini dapat berupa ‘cahaya yang
dipantulkan, dihamburkan oleh molekul-molekul besar atau inhomogenitas solven

dan mungkin juga cahaya Yyang diserap oleh wadah. Faktor-faktor ini secara
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instrumental dikompensasi dengan cara melewatkan cahaya ke dalam larutan analit
dan membandingkannya dengan cahaya yang sama yang melewati sel identik yang

hanya berisi pelarut saja.

100

75 4

% Transmitansi

50 -

25 -

0 . \\ﬁ

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Absorbansi

Gambar 9. 3 Hubungan transmitansi terhadap absorbansi
sebagai fungsi logaritma

9.3 Konfigurasi Sistem Instrumen Spektrofotometri

Kebanyakan  sistem  instrumen spektorskopt  atau spektrometri
(spekirofotometri) (erdirl atas lima bagian, meliputi (i) sumber radiasi, (11)
monokromator, (iii) sel sampel, (iv) detektor dan (v) sistem pembacaan sinyal.

Gambar-gambar berikut menyajikan konfigurasi sistem ini.

Penganiar Spekirofotometn



Bahan Ajar Analisis Kuantitatif 196

Sumber radiasi i e
Pemroses sinyal
dan readott

Gambar 9.4 Konfigurasi sistem instrumen pada metode absorpsi

Berkas radiasi dari sumber mengenai sampel setelah melewati monokromator.

Suatu monokromator didesain untuk memilih panjang gelombang yang sesual dengan

sampel yang dianalisis. Pada beberapa instrumen posisi sampel dengan

monokromator ini dipertukarkan.

Pemroses sinyal
dan readout

Sumber radiasi

Gambar 9.5 Konfigurasi sistem instrumen pada metode fluoresensi
dan hamburan

sada metode {luorcsensi dan hamburan cahaya, sumber radiasi merangsang sampel

untuk mengemisikan radiasi karakleristik yang akan diukur pada sudut (biasanya

{ o
00 ™ tertentu terhadap sumber radiast.
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Sumber radiasi

Pemroses sinyal
dan readont

Sel sampel

Gambar 9.6 Konfigurasi sistem mstrumen pada metode emisi

Metode cmisi memiliki perbedaan dengan yang lain: tidak dibutuhkan sumber radiasi
cksternal, Sampel mengemisikan cadiasi sendiri. Untuk mempesoleh emisi dari

sampel, scl sampel berada diluar sistem instrumen dan diumpankan ke suatu are,

—spark-atau-nyala api. Pada proses selanjutnya sumber radiasi yang sekaligus sampel

menyebabkan suber tersebut mengemiskan radiasi yang khas.

9.4 Penentuan Konsentrasi Sampel

Pengukuran dengan melode spektrofolometri melewati beberapa tahapan
hingga  sinyal/respon analitik  diperoleh untuk menggambarkan hubungan
proporsional sinyal tersebut dengan konsentrasi analit di dalam sampel. Meskipun
merupakan metode instrumental, tetapi perlakuan manual tetap dan mutlah tetap
diperlukan. Perlakuan ini dikerjakan pada tahap preparasi larutan sampel hingga

sampe! siap ukur.
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Perlakuan meliputi proses pelarutan dan pemisahan (bila diperlukan). Apabila
sampel berbentuk padat , diperlukan perlakuan pendahuluan berupa destruksi sampel
dengan penambahan reagen tertentu atau dengan pembakaran. Sampel berbentuk
larutan hanya memeriukan pengenceran atau pemekatan terlebih dulu sebelum sampel
divkur. Proses pemisahan dilakukan apabila di dalam sampel mengandung komponen
lain yang dapat mengganggu proses penentuan analit, Pemisana komponen
penggaigu dilakukan secara ickins atau prosedural. Secara tekmnis, komponen
dipisahkan dengan metode pemisahan rutin; ekiraksi, destilasi, kromatografi atau
penyaringan setelab komponen diendapkan. Secara prosedural, komponen dapat
dipisahikan dengan penambahan reagen tertentu untuk engikat kotponei yang tidak
diinginkan menjadi spesies yang inerd selama proses pengukuran dilakukan, atau
dengan prosedur lain. Setelah pemisahan sampel menjadi larutan yang siap ukur
dengan metode inJ.

Untuk mengetahui kandungan analit, dilakukan pembandingan sinyal terukur
dengan sinyal larutan tertentu yang telah dietahui konsentrasinya dengan tepat.
Larutan tertentu ini mengandung komponen terlarut yang sama dengan komponen
larutan sampel. Larutan yang demikian disebut sebagai larutan standar.

Metode pengukuan sampel dilakukan dengan mengukur absorbansi sederet
larutan standar dengan konsentrasi yang bervariasi. Absorbansi larutan-larutan
standar ini dialurkan terhadap konsentrasinya. Kurva yang diperoleh akan merupakan

paris lurus (sesual eksprei hukum Lambert-Beer) dan disebut kurva standar.

Pengukuran ~Beorbansi larutan- sampel-dilakukan-dan-date-diintrapolasikan ke.dalam

kurva standar. Metode kurva standar int ditlustrasikan pada gambar 9.7. Perhatikan
pula persamaan garis yang terbentuk dan koefisien korelasi R yang menggambarkan
tingkat linearitas kurva.

Kemiringan kurva menunjukkan tingkat sensitivitas metode dan linearitas
hubungan A terhadap konsentrasi (ingat hukum Lambert-Beer) direpresentasikan
dalam harga R* yang mendekati 1. Absornbsi sampel selanjutnya diintrapolasikan ke
paris untuk memperoleh konsentrasi pada sumbu konsentrasi (ppm), atau dimasukkan

ke dalam persamaan garis yang diperoleh.
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! Konsentrasi analit
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Gambar 9.7 Kurva standar dalam penentuan konsentrasi analit
secara intrapolasi

9.5 Aplikasi

Metode spektrofotometri digunakan untuk mengukur/menentukan konsentrasl
analit di datam sampel sampai pada tingkat runutan. Bidang analisis yarg dapat

dikerjakan dengan metode ini meliputi analisis kualitatif dan kuantitatif terhadap

] Sa‘i'ii”pclfsampc-1«—0rga-nni-k_,-_;anur.g;-\m'k (logam-logam® langsung maupin tak langsung

dengan proscdur pengukuran berbasis absorpsi radiasi gelombang clektromagnetik,

Dasar analisis ini merupakan akibat yang ditimbulkan oleh interaksl antara
energi (radiasi). Instrumen mencatat perubahan intensitas radiasi vang diserap oleh
sampel. Perubahan ini diproses untuk ditampilkan pada panel display sebagai respon
analitik yang scbanding dengan jumiah analit di dalam sampel.

Aplikast lain yang terkait dengan metode ini adatah dalam penentuan
Lonstanta-konstanta {isik dan sifat-sifatnya. Contoh dari aplikasi ini adalah penentuan
konstanta dissosiasi suatu asam atau basa, indikator (suatu asam/basa é)rganik lemal),

alaw senyawa tun yang diukur dengan menggunakana data-data spektrofotometrik.
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Pepentuan pKa suatu asam organik (indikator) memerlukan evaluasi
absorptivitas molar kedua bentuk senyawa (bentuk asam dan basanya) pada panjang
gelombang serapan maksimum kedua spesies. Kemudian pada pH buffer tertentu
absoprsi diukur pada kedua panjang gelombang, untuk memperoleh konsentrasi
masing-masing spesies pada pH tersebut. pKa dapat diperoleh dari pengaluran

absorbansi terhadap pH pada panjang gelombang tertentu, untuk ilustrasi persamaan

[basa)
lasam]

pKa = pH —log

Kurva yang terbentuk akan menunjukkan adanya perubahan drastis dalam konsentrasi

spesies ketika spesies berubah ke bentuk lainnya.
9.6 Contoh, Latihan dan Soal

Contoh:

Contoh 1: Pada berkas cahaya monokromatis, bila 65 % cahaya yang diirradiasikan
ke sel larutan berwarna diserap,
a. Berapakah absorbansi larutan
b. Berapakan fraksi radiasi yang ditransmisikan bila panjang sel

direduksi menjadi 4/5-nya

Jawaban: ¢ Persenfase (FOAnSITTCRNT

:IOOx—j—=35

[y

Maka absorbansi

= log -J-r[l = log 2.86 = 0,456
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h. log LI 475 40,456 =0,365

=232

»

= fransmitansi = 0,431

Contoh 2: f-naflol mcrupakan suatu asam organik lemah dengan konstanta
dissosiasi berapa pada kisaran pIl 9 — 10. Data berikut adalah hasil

percobaan untuk analisis sampel 1ni:

B-naftol 3,49 0,00

anion B-naftolat 3,70 347

Dalam suatu larutan buffer (kekuatan ion 1,1) dan mengandung
1.0 x 10 M B-naftol pH larutan 9,20; absorbansi pada 285 mp adalah
0,373 dan pada 346 mp 00981 Tentukan pKa B-naftol. (selurub
pengukuran dikerjakan pada sel 1 em dan menngikuti hukum Lambert-

_Been).

Jawaban: ROII: &y = 3,087 Eiqn = {, f)
RO Eans = 5,01’0 &z T 2,950

_(0,0981)
T (2.950)(1)

-5
=333 x 107 M

FRO™

0,373 JROL (1) (3.010) + [ROIT (1) (3,087)

Suling substitusi persamacan-persamaan di atas ctkan diperoleh
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JROH] = 6,67 x 10° M

3,33 x107
Ka=920—-log| =——
pRa==em e (6,67.\:10‘5)
9.20 -log 0.5
= 9,50

Latihan:
1. Suatu larutan difenilenemetan dalam benzen dapat diukur absorbansinya pada
301 my, dengane = 1,10 x 10’ (log & = 4,04). Bila larutan yang tak diketahui
kensentrasinya di dalam benzen menunjukkan absorbansi 0,720 dalam sel

1 cm, tentukan konsentrasi larutan tersebut.

2. Sampel! mangan ditentukan secara kolotimetri sebagai permanganat dengan
mengukurn absorbansi cahaya monokromatis hijau. Larutan standar dalam sel
5 ¢m menyerap cahaya ini sebesar 10 %, sedangkan sampel dalam set 1 cm
menyerap 50 %. Larutan standar mengandung 2 mg Mn per liter. Tentukan-

konsentrasi (mg/l.) Mn dalam sampel.

3. Sampel asam organik tertentu seberat 0,5 gram dilarutkan dalam air hingga
100 mL, dan dititrasi secara fotometri dengan basa 0,1 N. Hitunglah berat

ekivalen asam dari data berikut (volume yang mengikuti adalah volume total

“sasteny); 0 =072 4 mbE =063 79 1L =055 12710 il =046

16,15 mL = 0,40; 20,02 mL = 0,40 dan 24,15 mL = 0,39.

4. Bentuk basa darl suatu asam monobasis memiliki serapan maksimum pada
450 mu (log € = 4,20), sedangkan bentuk asamnya tidak memiliki karakter
menverap pada panjang gelombang ini. Dalam larutan buffer 2,85 serapan
2,55 x 107 M asam tersebut adalah 0,201 pada 450 myu. Tentukan harga pKu

dan K asam tersebut, Selama pengukuran digunakan sel yang sama.
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5 Konsentrasi silikon dalam film polimer dianalisis vibrasi rentangnya pada
daerah sekitar 2200 cm™ Percobaan yang hati-hati mengindikasikan tak
adanya interferensi pada daerah ini. Berikut adalah dala absorbanst larutan

standar:

1,4
2,2 0,22
3,0 0,29

Ahsorbansi sampel tercalat 0,18. Tentukan konsentrasi Si dalam film.

(Jawaban latihan 9.6 Tihat lampiran 8)

Seal (Tugas):
Adanya etilen dalam sampel etana ditentukan dengan pengukuran absorbansi

etilen pada daerah 5.2 mu. Data berikut diberikan untuk sederet larutan

standar;

o5 758
> —
1,S 43,6
2,0 33,1
2,3 25,1
3.0 19,1

Tentukan persentase etilen dalam sampel bila pada 52 mp menunjukkan

transmitansi 38,7 %.
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LAMPIRAN 1

Jawaban Latihan 1.4

| a. 53 gram b. 31 gram ¢. 59,355 gram
2 a. 2 ekivalen b. 2 ekivalen c. 2,5 ekivalen

3 a. Reaksi hipotetik

2 KMnQy — K0 + 2 MnO +50
Dari reaksi ini diperoleh hubungan

7 mol KMnO. melepaskan 5 mol O (= 10 . % mol O). Konsep ekivalen suatu
reaksi reduksi-oksidasi menyatakan bahwa 1 ckivalen zat sama dengan jumlah zaf
tersebut vang dapata melepaskan (uptuk reaksi reduksi) Y2 mol O. Sehinggan
untuk reaksi di atas : 2 mol KMnQ,4 = 10 ekivalen, maka

1 ekivalen KMnQOy =1/10.2 mol

=1/5 mol

b. Reaksi hipotetik

_KoCrQy = K0 + CoOr+30

Dengan beranalogi pada penjabaran jawaban 3 a, diperoleh

1 ekivalen K:CrO4 =1/6 mol



LAMPIRAN 2

Jawaban Latthan 2.9

1. a.0,017Mdan 0,054 N
b. 5,1mlL

¢. KMnQy pada suasana asam memiliki hubungan bahwa satu grek = 1/5 mol,

selanjutoya [(KMnO4] = ... (silakan dibitung sendiri)

[

a. [=1,0947

b. IMOH}=0,1 M

c. pH setengah netral = 9,26
d. 23,056 mL

3. a. 140345 M
b. [HCI] = 0,2 M, volume titrasi = 12,475 mL
c. 52179

4. 80,55% , 14,77 % dan 4,723 % (inert)

5 a l:1

__b. pld akhir titrasi dengan indikator pp=8.14 dan deneanindikator mo =371




LAMPIRAN 3

Jawaban Latihan 3.6

1. 15,14 mL

0,08343 N

6,34 %

4995 % dan 3,75 %

50 mL

4 mymol KCN dan | mmol KCI
11,67 mL

e A




LAMPIRAN 4

Jawaban Latihan 4.7

—

1,714 gram

a. 0,00758 gram

b. 0,00594 gram

0,5 N; (0,1 x 198) mgram
0,0577 %

0,000359 gram




LAMPIRAN S

Jawaban Latithan 3.5

1. 57.25%

a.0,5880 b.0,6990 ¢. 0,3623
a.128% b.43,32% ¢ 1,60%
4, 3,07%

5. KyCaAliSi;0y

!\.)

L

d. 0,3399 e. 1,0
d. 0,4236 gram

-
2

2

Lo




LAMPIRAN 8
Jawaban Latihan 9.6

I.A=¢bc ¢=655x10°M

2. 65,4 mgran/L

3,343

4. pKa=2,85danKa= 141 x 107

5. Plotting kurva standar (regresi linear), [S11=1,7%




