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TINJAUAN PUSTAKA

2.1. PROSES ELEKTROKIMIAWI

Reaksi reduksi dan oksidasi (redoks) mendasari proses elekirokimia. Reaksi

. Teduksi terjadi karena bertambahnya elektron, sehingga bilangan oksidasi pada atom-

nya berkurang. Sementara itu, pada reaksi oksidasi terjadi karena berkurangnya elek-
tron sehingga bilangan oksidasi pada atomnya bertambah. Salah satu contoh reaksi
redoks adalah sebagai berikut :
Cu(s) + 2Ag'(ag) > Cu™(aq) +2Ag(s)

Reaksi reduksi dan oksidasi harus terjadi secara serempak. Reaksi redoks
dimisalkan dua reaksi yang terpisah menjadi dua reaksi, masing-masing reaksi di-
sebut reaksi setengah sel. Satu reaksi setengah sel adalah reaksi reduksi dan yang

lainnya reaksi oksidasi. Persamaan reaksi di atas dapat dipecah dua reaksi setengah

sel :
oksidasi ;.  Cu(s) = ’'(aq) +2e
reduksi :  2Ag'(aq) +2e —>  2Ag(s)

Cu(s) + 2Ag"(ag) S —  Cu™(ag) +2Ag(s)

* Elekiron dari Cu pada reaksi oksidasi diberikan pada Ag’ sehingga terjadi reaksi re-

duksi pada Ag’. Selama reaksi berlangsung terjadi aliran elektron yang tetap, Aliran

elektron tersebut menghasilkan aliran listrik,




2.1.1. Elektrolisis

Elskirolisis merupakan proses elektrokimiawi yang membutuhkan energi lis-
trik dari luar®. Energi listrik dalam proses elektrolisis digunakan untuk menghasilkan
perubahan kimia.

Salah satu contoh sistem elektrolisis dipaparkan pada gb. 1. Dengan me-
n'empaikzm elektroda inert (Pt,C) sebagai katoda ke dalam Larutan CuSOQ;, togam Cu
sebagai anoda dan sumber listrik sebagai sumber elektron. Kemudian dalam eletro-

ligis ini logam Cu terendapkan pada katoda.

Cul'uy +2e Lk Sy Cu''yy +2e

Gb.1. Contoh zel eleltrolisis

2.1.2. Termodinamika Elekirokimia

Pada proses dengan T dan P tefap, kerja maksimum (W) sama dengan
energi bebas Gibbs @, Tadi,

AG = W (2 1)




Perubahan dari energt kimia menjadi energi listrik terjadi pada sel elektro-
kimia. Energi listrik dalam bentuk kerja merupakan perkalisn dari EMF sel dan mu-
atan listrik (Q), sehingga dapat ditulis dengan persamaan :

Wog =Eu . Q (22)

Wy dalam joule, E;, dalam volt dan Q dalam coulomb. Muatan listrik (Q) per jumiah
elekiron dalam tiap satuan reaksi (n) merupakan tetapan Faraday. Tetapan Faraday
niempunyaj harga 96.500 coulomb.

F=%

n
Q=n.F (2.3)
Substitusi persamaan 2.3 ke dalam persamaan 2.2 menghasilkan |
Wi=-nFE. | (2.4)
Tanda negatif pada ruas kanan menunjukkan bahwa sistem melakukan kerja pﬁda ling-
lungan.

Sel elekirokimia menghasilkan kerja maksimun, yang merupakan kerja lis-

frik, maka :
Wonags = Wy
AG =Wy
AG = -nFEy (2.5)

B:ila sistem dalam keadaan standar, maka
AG" = -nFEY (2.6)
Energi bebas standar (AG") berhubungan dengan konstanta kesetimbangan (I), se-

hingga :



AGY = -RThK (2.7

substitusi persamaan 2.6 ke dalam persamaan 2.7, akan menghasilkan

xl

Eo, =RT g (2.8)
nk

Spontanitas dari reaksi dapat dinyatakan melalui dari persamaan 2.5. Reaksi

bersifat spontan jika AG negatif, sehingga ¥ positif. Untuk lebih jelasnya dipaparkan

- padatabel 1.

Tabel 1. Kriteria spontanitas reaksi ©

AG | E | Reaksi sel

- + | Spontan
+ - | Tidak spontan

0 | Kesetimbangan

Realsi elektrolisis membutuhkan energi listrik untuk menghasitkan reaks. ki-
mia, sehingpa reaksi elekirolisis adalah reaksi yang tidak spontan dan mempunyai

Eq yang negatif’

2.1.3. Persamaan Nernst

Energi bebas Gibbs untuk reaksi kimia adalah @
AG=AG" + RTIn Q (2.9)
dengan O adalah aktifitas tiap-tiap reaktan. Denagan mensubstitugikan persamaan 2.5

dan 2.6 ke dalam persamaan 2.9, didapat :

E=E- Elmo (2.10)
nF :




Persamaan 2,10 adalah persamaan Nernst unfuk sel elektrokimia. Persamaan Nernst
menghubungkan EMF sel dengan EMF standar, E° dan akfivitas zat yang terlibat
dalamn reaksi sel. Dengan diketahuinya nilai E" dan aktivitas, maka EMF sel dapat

dihitung.

2.1.4. Hukum Faraday untuk Elektrolisis

Hukum yang niengatur hubungan antara jumlah muatan listrik dan massa yang

terendapkan pada elekiroda adalah hulum Faraday.

I—iukum Pertama Faraday

Massa zat yang terendapkan atau yang dihasilkan pada elekiroda selama
elektrolisis berbarding lurus dengan besarnya muatan listrik yang melalui elek-
trolit®,

Besarnya muatan yang mengalir {Q) selama elektrolisis dinyatakan dalam
coulomb adalah perkalian arus listrik (I) dalam ampere dan waktu elektrolisis (1)
dalam defik.

Q =1 (arus) x t (wakin) {2.11)
= ampere X detik { coulomb)

Menurut hukum pertama, massa zat {m) yang dihasilkan selama elekirolisis
diberikan oleh persamaan :

m=Q.z=1.t.z (2.12)
z adalah harga ekuivalen elektrokimia zat yang terendapkan dan dinyatakan\ dalam
gram coulomb”. Hacga ekuivalen elektrokimidmempunyai nilai berat atom unsur
(BM); dibagi dengan jumlah elektron yang terlibat (n) dan bilangan Faraday (F=96500

cou-lomb), sehingga persamaan menjadi :



magsa {g) = L.PM _ (2.13)
1. 96590

2.1.5_. Efisiens: Arus

Hukum Faraday digunakan untuk kuantitatif dalam proses elektrokimia, bah-
wa massa zaf yang terendapkan sebanding dengan muatan listrik yang mengalir selama
elektrolisis. Akan tetapi dalam praktek massa yang terendapkan lebih kecil daripada
massa yang dihifung berdasarkan hukum Faraday.

Perbedaan massa fersebut terjadi juga perbedaan arus. Karena itu diper-
kenalkan konsep efisiensi arus, efisiensi arus adalah fraksi arus listrik yang melalui
sel e:l ektrokimia sehingga menghasilkan reaksi yang diinginkan®.

Be= 4L x100% (2.14)
q

dimana «; adalah jumlah arus listrik yang dipakai dalam reaksi tertentu dan ¥ q adalah

jumlah total arus listrik yang mengalir.

Berdagarkan hukum pertama Faraday maka efiensi arusnyva dapat di-nyatakan

sebagai :
B.= ma x100% (2.15)
me .

dimana m, adalah massa zat yang diperoleh dalam praktek dan m, adalah massa zat

yang diperoleh secara teoritis @,

2.2. Polarisasi dan Overvpltase

Proses elektrolisis memerlukan voltase yang melampawi potensial elekiroda

reversibelnya. Perbedaan potensial antara potensial elektroda kerja dan potensial



. potensial reversibelnya disebut overvoltase, sedangkan elekiroda yang mempunyai
perbedaan potensial adalah elektroda terpolarisasi 9

n=E., - E € (2.16)
1 = overvoltase atau polarisasi

Eop = potensial elektroda kerja
E; =potensial elektroda reversibel.

Penyebab elekiroda terpolarisasi ada tiga faktor :

2.2.1. Overvoltase Konsentrasi

Overvoltase ini dapat digambarkan dengan mengambil contoh elektrolisis
7nS04. Ketika arus listrik dilewatkan melalui larutan elektroliinya, 1on Zn*t di dekat
katoda akan dilepaskan pada katoda dalam bentuk logam Zn. Konsentrasi ion 7 di
sekit.ar katoda akan berkurang dengan segera dan penurunan ini menyebabkan ion Zitt
dari badan larutan (bulk) elektrolit berpindah ke arah katoda. Perpindahan ini dapat
terjadi dengan tiga cara, dengan konveksi, migrasi atau difisi. Sumbangan konveksi
dalam mensuplai ion ke arah katoda keci! sekali sehingga praktis tidak ada artinya.
Migrasi ion tergantung pada sifat ion dan bilangan tranpor dari ion fersebut. Pada
umumnya larutan plating menggunakan asam atau elekirolit lain yang akan meng-
gunakan sebagian arus dan hanya sedikit arus tertinggal yang digunakan oleh ion Zn’,
Oleh karena itu sumbangan migrasi juga agak kecil. Dari hasil tersebut disimpulkan

bahwa sumbangan ion 7Zn** pada katoda sepenuhnya bergantung pada difusi materi

@

dalam larutan dan ditentukan oleh persamaan

n¢ =2,3 X log [I_L] (2.17)

1y



- DnFe (218)

h 50-1)

¢ = overvollase atau overpotensial katoda

n = jumlah elekiron yang terlibat dalain reaks:

F =bilangan Faraday

1. =rapat ars batas

D =koefisien difusi logam pada larutan

¢ = konsentrasi ion pada badan (bulk) larutan

5 = ketebalan lapisan ganda Helmholtz

t =bilangan fransport ton
Pengamaiml mengenai difist pada prakteknya tak dapat sama cepat dengan proses
perpindahan oleh pelepagayu ion ke bentuk logam. Hasil ini menunjukkan bahwa kon-
séntrasi ion di sekitar katoda lebih kecil daripada di badan larutan. Polarigasi kon-
sentrasi tergantung pada konsentrasi elektrolit, temperatur dan rapat arus. Besamya
polarisasi konsentrasi akan meningkat dengan bertambahnya arus listrik @.

2.2.2. Overvoltase Aktivasi @

Ada beberapa tahap yang dilibatkan dalam proses plating logam dari larutan
elektrolitnya. Dimulai dengan ion logam terhidrasi pada badan (bulk) larutan dan di-
akhiri dengan terbentuknya atom-atom logam pada permukaan katoda. Masing-masing
tahap mempunyai kecepatan vang berbeda. Tahap yang lebih lambat akan menentukan
sehuuh kecepatan reaksi dan biasanya sering disebut dengan tahap penentu kecepatan.

Kelambatan dari beberapa tahap sama untuk getiap resistansi yang diberikan untuk



10

mempercepat proses plating. Swnbangan faktor tersebut di atas relatif untuk reaksi-
reaksl yang terjadi pada elekiroda dan biasa disebut dengan overpotensial altivasi.

Overpotensial aktivasi tergantung dari sifat katoda, rapat arus dan temperatur.
2.2.3.0vervoltase Ohin atau tzhanan

Ketika elektroda tertutup oleh lapisan film seperti lapisan oksida, salfida,
garam yang {idak larut dan lainnya., tahanan dari lapisan tersebut berbeda dengan ta-
hanan pada s.eI. Dalain prakteknya ini ditunjukkan dengan bertambahnya voltase yang
dipe;lukan untuk berlangsungnya proses plating. Sumbangan dari faktor tahanan pada

perubahan potensial (dari harga reversibelnya), disebut overpotensial ohm atau ta-

hanan® .

=TT (2.19)
Dengan M= Overvoltase ohm atau tahanan
I = Resistansi dari permukaan film

I" = Resistansi sepanjang larutan elekirolit®.

2.3. Pembentukan Kompleks

Satu ion Jlogam M dan dan ligan monodentat L bersama-sama dalam larutan
dan dianggap tidak terbentuk produk yang tidak larut, maka di dalam larutan akan

terbentuk kesetimbangan sebagai berikut o

M+ L .~ ML g, = [MC]

IM "L [
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) ML j
ML + L — M, K = My

- S i © BRI
Mln + L == L, K, =, M,

' T ML L]

sehingga diperoleh n kesetimbangan dimana n mewakili bilangan oksidasi maksimum
ion logam M bagi ligan L.

Cara lain untuk menyatakan hubungan kesetimbangan adalah sebagai berikut :

M+ L = M = m[m]
B T
M + 2L = ML, By = L, |
ILF
M+ ool == ML, po= MLl
MLy
terdapat n kesetimbangan bebas dalam sistem tersebut. Dan antara K; dan [3; berkaitan,

misalnya untuk B3, jika pembilang dan penyebut dikalikan M v , ] :

, = DML, ] o b v, )
piLf oM, ]

m: [ ] e, | ML, ]

ML bMTL]l o, o]

= B K . K

| maka




i=k

B =K LKy B Ky X,

K| adalah tetapan pembentukan bertahap atau tetapan kestabilan bertahap, By disebut

tetapan pembenfukan total atan tetapan kestabilan total,

Di bawah ini adalah contoh tahap-tahap pembentukan kompleks 9

cu?t + NH; Cu(NF;) ** K =20.10" .
Co(NH;)* + NH; ===  Cu(NH;),% K, = 4.7.10°
Cu(NH;), ¥ + NH: =—=  Cu(NH;);% K; = 1,1.10°
CuNIL); & + WH; ===  Cu(NH;),? Ky = 20,107
™t +ANH; T——  Cu(NH:):* Br = 2,1. 10V

2.4. Peran INH; dalam Elektrolisis CuSO,4

Pengaruh ion kompleks dimanthatkan dalam proses pelapisan karena
mempertimbangkan tetapan stabilitas kompleknya yang mempengaruhi potensial

elektrodanya®, seperti contoh di bawah ini ;

misalkan dalam larutan terbentuk 0,1 M Cu(NH:)" @
Cu¥pg  + 2e° —  Cuy E' = 0,34 Volt
Cul'ng + ANHizpg ===  Cu(NH:) g Kr =2,1. 10"

Ke = [Cu (WH L5,
cu * NH, T

misal dalam larotean jou * |= i 4 ]
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_ !
= Eﬂ + 0____._’059 log M ;
2 K¢

1
= 0,34 + 9,0 log 01 1 =0,34- 0,084 =0,26 volt
2 2,1.10%

maka dengan adanya ion kompleks dapat menurunkan potensial elektrodanya sehingga

potensial yang digunakan untuk terjadinya elektrolisis dapat diturunkan.





