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KATA PENGANTAR 

Buku Kesetimbangan fasa ini ditulis dalam rangka pelaksanaan Proyek Penulisan 

Bahan Ajar, Buku Teks, dan Modul Universitas Negeri Padang Tahun 2013. Tujuan 

penulisan buku ini adalah menambah jumlah buku berbahasa Indonesia karena buku adalah 

salah satu faktor penting dalam meningkatkan mutu pendidikan. Kekurangan buku yang 

berbahasa Indonesia sangat dirasakan oleh mahasiswa termasuk dalarn mengikuti mata 

kuliah P A  umwnnya dan kirnia khususnya. Kesetimbangan fasa merupakan materi ajar yang 

ada dalam kelompok Kimia Fisika yang khusus . 

Kesetimbangan fasa merupakan aplikasi dari termodinarnika kimia yang khusus 

membahas keadaan sistem satu, dua atau tiga komponen yang berada dalarn kesetimbangan 

fasa, mungkin satu, dua atau lebih fasa. Ciri-ciri kesetirnbangan didasarkan pada hukurn- 

hukum termodinamika yang dilihat dari nilai-nilai energi dalam, entalpi, entropi dan energi 

bebas Gibbs. Oleh sebab itu, untuk pengetahuan termodinamika merupakan prasyarat untuk 

mempelajari buku ini. Akhirnya dibahaslah tentang energi bebas Gibbs dan kriteria 

kesetimbangan materia1,yakni kesetimbangan fasa dan kimia. 

Termodinamika kimia berisi prinsip-prinsip fisika dan persamaan-persarnaan 

matematika yang cukup banyak sehingga dalam mempelajarinya perlu mempunyai latar 

belakang pengetahuan fisika dasar dan kalkulus. Akibatnya, sebagian besar mahasiswa 

jurusan kimia cukup sulit memahaminya apalagi dari buku-buku berbahasa asing. 

Berdasarkan itu maka buku ini dirancang sedemikian rupa sehingga mahasiswa mudah 

menangkap isinya dengan berbagai strategi, misalnya memberi analogi sederhana serta 

melengkapi konsep-konsep sulit dengan garnbar-garnbar dan contoh. Strategi ini didasarkan 

pada pengalaman kami membina mata kuliah ini sekitar 20 tahun sampai sekarang. Buku ini 



sangat berguna tidak hanya oleh mahasiswa tetapi juga oleh guru , dosen atau peneliti yang 

perlu atau benminat mendalarni materi ini 

Dalam menyelesaikan buku ini, penulis mengucapkan terima kasih kepada Budhi 

Oktavia, S.Si, M.Si, Ph.D, dosen Jurusan Kimia UNP yang bersedia mereview dan 

memberikan saran-saran positif untuk perbaikan buku ini. Juga talc lupa karni ucapan terima 

kasih kepada Drs. Syukri S., M,Pd dan Tim dosen Kimia Fisika Jurusan Kimia yang telah 

mengetik dan mengoreksi draf awal buku ini. Juga talc lupa terima kasih kepada baberapa 

mahasiswa yang telah ikut menolong mengetik beberapa bagian draf buku ini. Seterusnya 

ucapan terima kasih kepada staf dosen Jurusan Kimia yang telah memberikan input berharga 

untuk perbaikan buku ini, karena draf awal buku ini telah dipakai oleh penulis dan beberapa 

teman dan mahasiswa sebagai bahan ajar. Terakhir penulis juga mengucapkan terima kasih 

pada Rektor UNP beserta jajarannya yang telah berinisiatif mendanai penulisan buku ini. 

Kami menyadari bahwa buku ini masih jauh dari kesempurnaan, maka itu sangat 

diharapkan saran clan kritikan yang membangun agar buku makin bermutu dan dapat 

meningkatkan pemahaman setiap yang mempelajari' bidang ini. Juga tak lupa kami 

mengucapkan terima kasih pada beberapa pihak yang membantu selesai dan terbitnya buku 

ini baik yang mengedit dan mengetik sampai jadi buku in. 

Dr. Hardeli M.Si 
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Bab 1 

SISTEM HOMOGEN SATU KOMPONEN 

a. Sistem 

Sistem adalah bagian tertentu dunia yang menjadi pusat perhatian. Suatu sistem akan 

mengandung materi: seperti zat kimia dalam tabung reaksi,udara dalam pompa. bahan bakar 

dalam mesin dan larutan elektrolit dalam sel elektrokimia. Yang berada di luar sistem 

disebut lingkungan, yaitu bagian dunia yang dapat memberikan efek berarti terhadap sistem. 

Antara sistem dengan lingkungan terdapat bidang batas yang disebut dinding. Dinding yang 

dapat dilewati materi disebut permiabel dan yang tidak dapat disebut impermiabel. 

Disamping itu, ada dinding yang semi permiabel, yaitu dapat dilewati oleh materi tertentu 

dan tidak untuk yang lain. Dinding yang dapat dilewati kalor disebut diatermal dan yang 

tidak disebut adiatermal. Dinding yang tidak dapat diubah-ubah bentuknya disebut rigit, 

contohnya tabung gas yang terbuat dari logam, sedangkan dinding yang dapat berubah bentuk 

dan ukurannya disebut disebut non rigit, contohnya balon karet mainan anak-anak. Selain itu 

juga ada dinding yang dapat bergerak salah satu sisinya, contohnya pompa karena ada piston 

yang dapat ditekan atau ditarik. 

Berdasarkan interaksi sistem dengan lingkungannya, sistem dapat dibagi atas : sistem 

terbuka, tertutup dan tersekat (terisolasi). Sistem terbuka adalah sistem yang dindingnya 

permiabel dan diatermal, sehGgga dapat terjadi perpindahan materi dan kalor dengan 

lingkungannya. Contohnya memasak air dengan periuk tak mempunyai tutup, sehingga uap 

air dapat keluar. Sistem tertutup adalah sistem berdinding impermia.be1 dan diatermal, 

sehingga tidak terjadi perpindahan materi tetapi hanya perpindahan kalor dengan lingkungan, 



contohnya gas dalam pompa diberi kalor dengan memanaskan dinding dari Iuar. Jika sistem 

berdinding rigit, impermiabel dan adiatermal akan menghasilkan sistem terisolasi, karena 

tidak terjadi perpindahan baik materi maupun kalor dengan lingkungan, contohnya air dalam 

termos. Air dalam termos dapat dianggap sebagai sistem terisolasi dalam waktu pendek, 

karena dalam waktu lama ternyata air itu menjadi dingin juga. Maka sesungguhnya tidak ada 

sistem yang 100 % terisolasi, kecuali alam semesta ini. 

b Wujud dan Fasa 

Suatu zat (unsur atau senyawa) dapat berada dalam tiga wujud, yaitu padat, cair dan 

gas. Adanya wujud adalah akibat daya tarik antar partikel materi (atom, rnolekul atau ion). 

Jika daya tarik itu sangat kuat akan benvujud padat, jika sedang berwujud cair dan jika 

lemahl sekali zat akan berwujud gas (Gambar 1.1). 

Gambar I .  I .  Keadaan partikel zat dalam wujud padat, cair dun gas 

Suatu sistem yang mengandung satu macam zat disebut zat murni dan jika lebih disebut 

campuran. Zat murni atau campuran dalam sistem dapat berwujud padat, cair atau gas. 

Berdasarkan penyebaran partikel-partikelnya, sistem dibagi dua yaitu homogen dan 

heterogen. Sistern disebut homogen jika mempunyai satu fasa dan disebut heterogen bila ada 

dua fasa atau lebih. Yang disebut satu fasa adalah sistem yang komposisi dan sifat materi di 

semua lokasi sistem sama, contohnya larutan gula yaitu berwujud cair semuanya(Gambar 

1,2), sedangkan contoh sistem heterogen adalah air kopi karena partikel-partikel kopi 

berwujud padat. 
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komposisi 
dan sifat sarna 

Gamhar I .Z Larlrtan gula dalam air 

Walaupun wujud zat ada tiga tetapi fasanya dapat lebih dari tiga karena zat berwujud 

padat bisa mempunyai dua fasa atau lebih sebab zat ada yang mempunyai dua struktur 

krista1,contoh padatan belerang mempumyai strutur rhombis dan monoklin. Sehingga ada 

empat fasa belerang, yaitu gas, cair, padat rhombi dan padat monoklin. 

Dalam keadaan setimbang, suatu sistem zat murni atau campuran dapat bersifat 

homogen (satu fasa) atau heterogen (multifasa). 

c Komponen sistem 

Berdasarkan jumlah komponen zat-nya, system ada monokomponen (zat murni) dan 

multi komponen. Berdasarkan fasa dan komponennya sistem dapat dikelompokkan sebagai 

berikut, yaitu yang akan dibahas dalam buku ini. 

1 Sistem satu komponen satu fasa (zat murni) 

2 Sistem satu komponen multifasa 

3 Sitem dua komponen satu fasa (larutan) 

4 Sistem multi komponen multi fasa 

5 Sistem zat padat dalam zat cair. 



1.2 DIR'ERENSIAL PARSLAL PERSARUAN GAS 

Suahi sistem gas tertutup selalu mempunyai tiga besaran yaitu volume,tekanan dan 

suhu. Perubahan satu atau dua besaran menimbulkan perubahan terhadap besaran lain. 

Karena itu, ketiganya mempunyai hubungan satu sama lain. Jika suatu variabel dijaga 

konstan. maka variabel kedua akan tergantung pada variabel yang ketiga. Sebagai contoh, 

jika P tetap maka hanya ada pengaruh perubahan suhu terhadap volume. Hal itu dalam 

matematis disebut diferensial parsil, yang dapat ditulis sebagai 

Contoh lain, jika T tatap, berarti kita melihat pengaruh perubahan tekanan terhadap volume. 

Jika V tetap, kita dapat melihat pengaruh perubahan tekanan terhadap suhu. Secara 

matematis keduanya dapat dinyatakan sebagai 

Gas Ideal 

Persamaan gas ideal hanya satu, yaitu PV = RT, sedangkan gas nyata banyak diantaranya 

persamaan van der Waals dun Berthelot. Diferensial parsial persamaan ini adalah sebagai 

berikut 

a Persamaan gas ideal untuk n mol adalah PV = nRT dan untuk n = 1 rnaka PV = RT. 

Persamaan ini dapat diubah dan kemudian didapat diferensial parsialnya, yaitu sebagai 

berikut. 

- RT v=- P 
maka (g) =" (g) =- 

P P P P R 



PV - 
V R T=- maka ("1 =- .tau =-= 

R dP , R V 

b Persamaan van der Waals 

RT a p=--- , maka R 
V - b  V2 

c Persamaan Berthelot dapat diubah jadi 

maka 

Persamaan (1.1) sld (1.4) dapat dipakai untuk menghitung perubahan satu variabel 

terhadap variabel lain bila variabel ketiga konstan. Caranya dengan mengubah jadi bentuk 

diferensial dan kemudian mengintegralkan. Contoh unhlk.gas ideal, (1. I) dapat diubah jadi 

Bila diintegralkan dari Vt ke V2 dan Tl ke T2 didapat 

Persamaan (1.6) dapat digunakan untuk menghitung perubahan volume gas ideal dari satu 

suhu ke suhu lain. 

5 



Gas ideal dinaikkan suhunya dari 25 OC dan tekanan 1 atm men-jadi I00 O C  (tekaanan 

tetap 1 atrn). Tentukan perubahan volume (AV) bila gas sebanyak 

a. 1 mol 

b. 3 mol 

Jawab : 

- 0,082 
AV=- (373 - 298) L 

1 
= 6,15 L(untuk 1 mol) 

b. Untuk3mol=3  x 6 . 1 5 L =  18.45L 

Contoh 1.2 

2.2 g COz (g) bersuhu 25 O C  dinaikkan suhunya menjadi 75 O C .  apabila suhu tetap 

(0.8 L), tentukan 

a. perubahan tekanan dengan persamaan van der Waals 

b. tekanan awal 

c. tekanan akhir 

Jawab : 

n= 2,2144 = 0,05 mol 

a. Persamaan 9.5 dapat diubah dan diintegralkan menjadi 



= 0,26 atm 

=1,01 atrn 

P2 = PI + AP=(1,0 1 + 0,26) atm 

= 1,27 atm 

1.3 KONSTANTA ZAT 

Suatu zat tidak hanya mengalami perubahan volume, tekanan dan suhu tetapi juga 

dapat menerima/melepaskan kalor dan melakukan kerja sambil menghasilkan perubahan 

energi (U) dalam atau entalpin (AH)-ya. Jadi, ada kaitan antara V, P dan T terhadap q, U dan ' 

H sedangkan kaitan itu dapat didapat dari data percobaan laboratoriurn. Percobaan itu 

menghasilkan beberapa konstanta yang nilainya tertentu untuk setiap zat, yaitu sebagai 

berikut. 

a. Kapasitas kalor molar 

Kapasitas kalor molar (c) adalah kalor (q) yang diperlukan untuk menaikkan suhu satu 

mol zat satu derajat. Ada dua kapasitas kalor molar , yaitu pada tekanan tetap (cp) dan pada 

volume tetap (cv). Karena kalor pada tekanan tetap (qp) = AH dan pada volume tetap (qv) = 

AU, sehingga 



Persamaan ini dapat dipakai untuk rnengitung pengaruh perubahan suhu terhadap AU 

(qv) dan terhadap AH (qp) dengan merubah masing-masingnya menjadi dH =cp dT dan dU= 

c, dT. Hasil integrasinya adalah 

T2 h 
AH = J c , d ~  dan AU = Jc .d~  

TI TI 

Integral yang pertama untuk n mol zat adalah: 

AH = n CP (T2 - T1) 

Karena cp - cv = R, maka 

AU = n cv (T2 - TI) = n (cp - R) (Tz - TI) 

Hasil percobaan didapat nilai c p  beberapa zat dapat dilihat pada Tabel I .  1. 

Contoh 1.3 

Hitunglah kalor yang menyertai perubahan 40 gram S03(gas) pada tekanan tetap dari: 

a suhu 25OC sampai 75' C 

b suhu 100' C sampai 40' C. 

Jawab 

a 40 gram SO3 = 40180 mol = 0,5 ml. 

AH = n c p  (T2 - TI) 

= 0,5 x 50,67 (325 - 298) kJ 

= 633,375 kJ. 

b AH= ncp (T2-TI) 

= 0,5 x 50,67 (3 13 - 373) kJ 

=-  1520,l kJ 



Tabel 1 . 1 .  Kapasitas kalor molar beberapa zat 

Hitunglah kalor yang rnenyertai perubahan 6,8 gram NH3 (gas) pada volume tetap dari: 

. . .  ..~ 
' " - . . - -  

.a*.--- ...- ., *-. .. ---- 
; Zat I cp (J ~rnol-') c, (J ~-mol- ')  

. . --. -- 
0 2  (g) 29.36 OR ICl) 39.2 

28,82 Hz0 (1) 7S.29 

H2Q (9) 1 33'58 F2 Ig) 31.3 

a suhu 30°C sampai 90' C 

HF (g) 
HCI (GI) 

b suhu 100' C sampai 20' C. 

29,13 cl2 (g) 33,QI 
i 

29,12 NaCl (s) @,71 

40 gram NH3 = 6,8117 mol = 0,4 ml. 

75,69 Br2 (1) ! I B r 2 ( ~ )  3E,02 
FIB @) Z , 1 4  

12 (9) 36,90 

s (4 22.64 

SO, (gi : 
50.67 

12 (s) 54.44 

HI &) I =,I6 

so2 (3) 

H2S (g: 

: ~ $ 0 ~  (1) 136.9 1 j ~2 $1 
No (9) 29,84 NO2 

38,87 
34,23 
29.1 3 
37,M 

NH3 (gj ~ , u 6  . C (s) I 8,53 

co (g) 2e.12 I co2(9:l 1 51.11 

! 
42.56 

! 124.3 

' 111,46 

4 2 0 3  (s) . 7C.4 

24.44 

CaO s) . 42.80 -. . . -  

C2H2 (9) 43,533 

C Z ~  (9 1 52.64 

CH30h ( I )  81,8 

FbSO4 (s) 103.21 

Hg (1) 27,W 

As fs) 25,35 

CaCO, .. (s) 81.88 



b Koefisien muai dan  kompresibilitas 

Suatu zat cair atau padat dipanaskan di udara terbuka berarti pada tekanan luar ya'ng tetap, 

sedangkan suhu dan volumenya berubah. Perbandingan perubahan volume dengan suhu 

setiap satuan volume disebut koeJisien ehpansi termal isobarik atau koeJsien muai (a). 

Nilai a bertanda positif karena volume bertambah dengan kenaikan suhu. 

Kemudian jika zat cair atau padatan ditekan (dikompres) akan memperkecil volume. 

Perbandingan perkecilan volume dengan tekanan yang diberikan pada suhu tetap tiap satuan 

volume disebut koefisien kornpresibilitas (B1. 

Nilai P bertanda negatif karena volume gas akan berkurang bila tekanan ditambah. 

Nilai a dan P beberapa zat air dan padat dapat ditentukan dari percobaan yaitu yang 

tercantum pada Tabel 1.2. Table 2.1 rnenunjukan bahwa nilai a dan P relatif kecil. Artinya zat 

cair dan padat sangat sulit diekspansi dengan memanaskan dan dikompresi dengan tekanan. 

Persamaan ( I .  1 1) dapat dipakai untuk menentukan pengaruh perubahan suhu terhadap 

volume atau sebaliknya. Untuk volume satu liter, (9.10) menjadi dV = adT. Integasi dari T I  

ke Tz dan VI  ke Vz adalah 



Table 1.2 Harga a dan P beberapa zat 

I CCl.4 (1) 

Inti01 i C) (s .I 
I Pb (s) 

Cu (3 j 

I .-.. - 

dengan AV = pertambahan voleme tiap liter. Dengan cara yang mirip (9.1 1) dapat diubah 

jadi 

Contoh 1.5 

2 L benzene (C6H6) bersuhu 25 "C (terdapat dalam bejana terbukaftabung) 

a. Tentukan volumenya bila suhu dinaikkan sampai 50°C 

b. Tentukan volumenya bila diberi tekanan 5 atm dari atas. 



c Koefisien Joule dan Joule-Thomson 

Suatu gas apabila diekspansi ke ruang hampa (vakum) secara adiabatik terjadi 

perubahan suhu dan volume sedangkan energi dalamnya tetap. Dua bejana A dan B yang . 

dihubungkan dengan pipa yang tertutup.Tabung A berisi gas dan B adalah vakum. Percobaan 

dilakukan dalam 

Garnbar 1.3 Alat percobaan Joule yang telah 
din1od1fikasi oleh Keyes-Sears. 

penangas air (ruang tersekat) agar tidak ada kalor yang masuk atau keluar. Kemudian kran 

dibuka sehingga gas mengalir dari A ke ruang vakum B. Akhirnya tekanan dalam kedua 

bejana sama. dan suhu pada A ternyata tidak berubah atau konstan. Percobaan ini 

menunjukkan bah~va proses di atas adalah adiabatik (dq = 0) dan tidak ada k e j a  (dw = 0). 

Karena menurut hukum 1 termodinamika dU = dq - dw, maka dalam proses ini dU = 0. 

Artinya dalam proses ini tidak terjadi perubahan energi dalam (dU) dan suhu. Dengan 

demikian. dalam ekspansi gas ideal ke ruang hampq tidak rnermbah energi dalam dan suhu, 



(gas ideal) 

Perbandingan perubahan volume terhadap perubahan suhunya adalah konstanta yang 

disebut koefisien joule (p,). 

Walaupun untuk gas ideal p~ = 0. tetapi untuk gas nyata akan mempunyai nilai yang amat 

kecil. Oleh sebab itu nilai pj ini tidak berhasil ditentukan sehingga tidak dapat digunakan 

dalam perhitungan. Sebagai gantinya adalah koefisien Joule-Thomson (pm). 

Pada 1853 Joule dan Thomson melakukan percobaan dengan sebuah pompa yang 

mempunyai dua piston dengan tekanan luar masing-masing PI dan P2 (Gambar 1.2). Pada 

mulanya sumbat berpori menempel pada piston kanan dan sistem bertekanan PI ,  volume VI 

dan suhu T I  (Gambar 1.2a). Karena PI  > P2 maka gas akan masuk melalui pori-pori sumbat 

sedikit demi sedikit. Akibatnya sumbat bergerak perlahan-lahan ke kiri dan akhirnya 

menempel pada 

Ganlbar 1.4 Percobaan Joule-Thornson 

piston kanan (Gambar 1.2~). Sistem akhirnya bertekanan P2, volume v2 dan suhu T2. 

Percobaan dilakukan dalam dinding yang adiabatik sehingga q = 0. Jadi dalam percobaan 

Joule-Thomson dapat diukur perubahan suhu (dari T I  ke T2) dan volume (dari V1 ke V2) pada 

entalpi tetap. Nilai perbandingan itu adalah suatu konstanta yang disebut koefisien Joule- 

Thomson ( p ~ j .  



atau is), = 0 (gas ideal) 

Perbandingan perubahan volume terhadap perubahan suhunya adalah konstanta yang 

disebut koefisien joule (pj). 

Walaupun untuk gas ideal PJ = 0, tetapi untuk gas nyata akan mempunyai nilai yang amat 

kecil. Oleh sebab itu nilai pj ini tidak berhasil ditentukan sehingga tidak dapat digunakan 

dalam perhitungan. Sebagai gantinya adalah koefisien Joule-Thomson (11~~) .  

Pada 1853 Joule dan Thomson melakukan percobaan dengan sebuah pompa yang 

mempunyai dua piston dengan tekanan luar masing-masing PI dan P2 (Gambar 1.2). Pada 

mulanya sumbat berpori menempel pada piston kanan dan sistem bertekanan PI ,  volume VI 

dan suhu TI (Gambar 1.2a). Karena PI > P2 maka gas akan masuk melalui pori-pori sumbat 

sedikit demi sedikit. Akibatnya sumbat bergerak perlahan-lahan ke kiri dan akhirnya 

menempel pada 

Gan~bar I .  4 Percobaan Joule-Thornson 

piston kanan (Gambar 1.2~). Sistem akhirnya bertekanan PZ, volume v2 dan suhu T2. 

Percobaan dilakukan dalam dinding yang adiabatik sehingga q = 0. Jadi dalam percobaan 

Joule-Thomson dapat diukur perubahan suhu (dari TI ke T2) dan volume (dari V1 ke V2) pada 

entalpi tetap. Nilai perbandingan itu adalah suatu konstanta yang disebut k-oefisien Joule- 

Thomson (pm). 



Persamaan ini menunjukkan bahwa nilai pm bergantung pada suhu (T) dan tekanan seperti 

tercantum pada Tabel 1.3. Dari angka-angka itu ternyata dari atas ke bawah pada suhu 

konstan, nilai ~ J T  menurun dengan kenaikkan takanan. Kemadian, dari kiri ke kanan, yaitu 

pada tekanan konstan, nilai ~ J T  menurun dengan kenaikkan suhu. 

Kemudian pada tabel tampak bahwa nilai ~ J T  dapat positif, no1 dan negatif. Bila nilai 

itu positif, berarti suhu gas turun saat gas diekspansi dan ha1 ini dapat di pakai untuk 

mencairkan gas. Jika ~ J T  negatif, berarti suhu naik saat ekspansi karena adanya efek panas 

pada saat itu. Pada saat p ~ r  = 0 tidak te jadi perubahan suhu dalam ekspansi dan pada saat itu 

disebut titik inverse. 

Tabel 1.3 Koefisien Joule - Thomson Nitrogen 

Titik inversi te jadi  pada suhu dan tekanan tertentu. Contohnya gas nitrogen pada suhu 150 

"C dan tekanan 143 atm. Kebanyakan suhu inversi gas berada di atas suhu kamar (25 'C), 

maka pada umurnnya suhu turun bila di ekspansi (Tabel 1.4) Oleh karena itu nilai ~ J T  

berguna dalam pencairan gas dengan cara ekspansi. 

Persamaan (1.14) dapat dipakai untuk menentukan perubahan suhu terhadap tekanan, 

atau sebaliknya pada proses adiabatik, yaitu dengan merubahnya menjadi dT = pn dP dan 

diintegralkan menghasilkan 



Tabel 1.4. Suhu inversi (T,) dan P J - ~  beberapa gas 

AT= P I T ( ~ Z -  pi) (1.15) 

Contohnya, perubahan suhu gas N2 akibat kenaikkan tekanan dari 1 atm sampai 3 atm adalah 

AT = 0.25 (3 - 1) K = 0.5 K 

Gas 

He 

N2 

co2 

0 2  

H20 

1.4 PERUBAHAN U, H, S DAN G 

Dari pembahasan terdahulu dapat disimpulkan bahwa dalam suatu system terdapat beberapa 

kelompok besaran, yaitu sebapai berikut 

1. Variable yang dapat diukur langsung, yaitu VI P dan T 

2. Konstanta yang telah diukur dan diketahui nilainya, yaitu c,, c, ,a, P, dan p., . 

Suhu inversi (K) 

4 

62 1 

1500 

764 

603 

3. Faktor termodinamika yang tidak dapat diukur langsung tetapi dapat dihitung, yaitu 

U, H, S, A dan G. 

Di samping itu juga telah diketahui hubungan-hubungan antara besaran-besaran tersebut, 

PJ .~  (K atm-') 

-0.06 

0.25 

1.1 I pada 300 K 

0.3 1 

0.189 pada 323 K 

yaitu sebagai berikut : 

1. Dari persamaan gas tersebut dapat ditentukan.diferensia1 parsilnya. Untuk gas ideal : 



2. Konstanta, yakni 

3. Persamaan Gibbs 

dU = TdS - PdV 7 
dH = TdS + VdP 

dA = -SdT - PdV i 
4. Hubungan Resiproritas Euler 

5. Hubungan Maxwell 



6. Jika kalor mengalir ke zat secara reversible maka kalor sebesar dq, menaikkan suhu 

zat sebesar dT, tentu kapasitas kalor C, = dq,/dT. Notasi x adalah untuk P atau V. 

Menurut (6.19) dq,,, = TdS sehingga C, = TdSIdT, maka pada P dan V tetap didapat 

cp  =I(:) dan c, =l($) 
P v 

Dari keenam macarn hubungan di atas kita dapat menentukan pengaruh perubahan P, V dan T 

terhadap perubahan U, H, S dan G system. Kita hams rnenurunkan persamaan-persamaan 

sehingga didapat nunus yang menunjukkan nilai AU, AH, AS atau AG terhadap P, V, T, 

c,,c,,a fl danp,, . Akhirnya kita dapat menghitung nilai AU, AH, AS atau AG melalui 

diferensial masing-masing (Tabgl 1.5). Tidak semua difgrensial tersebut dapat disesaikan 

sehingga menghasilkan rumus yang kita inginkan. Yang dapat diselesaikan adalah sebagai 

berikut. 

a. Perubahan Energi Dalam (AE)  

I)  Pengarulr Volume terltadap Suhu Tetap (3U I 3V)r  

Karena dU = TdS -PdV, maka pada suhu tetap dUT = TdS - PdVT. Jika dibagi dengan dVT 

didapat 

Karena dUT/dVT adalah turunan parsil dari (dU/dV)T, maka 

Menurut hubungan Maxwell, (dSIdV), = (dP/t?T), ,maka 

Persarnaan (1.21) dapat dipakai untuk menentukan AU gas, cair atau padat. 



Table 1.5 Bentuk-bentuk Diferensial Parsil U, H, S dan G 

-- - - -- - 

Untuk Gas 

Nilai (aP I aT),dapat diselesaikan untuk gas baik yang ideal ataupun tidak. Jika gas 

- 

.- - 

ideal; m e n w t  (1,l) (aPIaT), = RN , sehingga (1,211 menjgdi 

Jika gas nyata, misalnya sesuai persamaan r-an derwaals, maka (i?P/aT), = R/(V - b) - a'. 

Sehingga - - (1.2 1) menjadi 

Volume- suhu 

Bila diintegralkan menjadi 

(%IT 

- - -- - - - 

[%IT 
(%IT 

v-b 1 1 1  - - 
AU = RTin & + - aT(= - ,) - P(V, - V, ) 

V, - b 2 V, V, 

($Iv 
(%Iv 
($)v 

(%I" 

Volume-tekanan Tekanan-suhu 

(%Ip 
[%Ip 
[Elp 

(%Ip 
(+Ip 
(%Ip 
($)p 

(%IT 
($IT 
[SIT 
($1~ 

[g] T 

($1 T 

(Sj- T 

(g) T 



5 mol O2 berekspansi dari volume 20 L menjadi 60 L derigan tekanan tetap dan suhu 100°C 

yang tetap. Tentukan AU! 

I Jawab : 

! Dari Table 2.6 untuk O2 : a = 1.36 dan b = 0.03 18. Dengan menggunakan persamaan 

I van der Waals didapat P = 7.623 atrn 

I 
I &=20 L/5 = 4 L dan &=60 ~1 .5  = 15 L 

- - V - b  1 1 1 - - 
AU = RTin & + -aT(= - =) - P(V, - V, ) 

V, - b  2 V* V, 

Untuk zat cair dan padat 
I 

~ecara'matematis (aturan siklik), (8P/aT), dalam dapat diubah jadi 

Menurut (1.22): (aPIaT), = aV dan (ZV/ZP), = -P V, maka 

aV a 

v -PV P 

i Akhirnya (1.22) menj adi 

1 Persamaan ini dapat diubah jadi 



Hasil integralnya adalah 

aT AU = - (V2 - VI) - P(V2 - Vl) 
P 

Contoh 1.5 

Sejurnlah CC4 berubah volumenya dari 2 L jadi 2,2 L dengan tekanan I atm dan suhu 25 OC. 

Jawab : 

Pengaruh suhu pada volume tetap: (8U/ CT)" 

Kita telah bahas bahwa = c, Persamaan ini dapat diubah) jadi dU = cv dT dan 

diintegral jadi AU = cv (Tz - TI) dan ini dapat dipakai untuk nlenentukan AU 

b. Perubahan Entalpi (AH) 

Pengaruh suhu pada tekanan tetap : (3W2Tk 

Kita telah bahas bahwa = c, Persamaan ini dapat diubah jadi dH = c p  dT dan 

diintegral jadi AH = cp (Tz - TI) dan ini dapat dipakai untuk menentukan AH. 

Pengaruh bkanan pada suhu tetap : (dHldP)T 

Menurut persamaan Gibbs, dH = TdS + VdP dan bila dibagi dengan dP, didapat 



Menurut hubungan Maxwell : (8s / dP), = - (aV1'8r)~, maka 

Untuk gas 

Bila gas bersifat ideal, (av/fl), =R/P sehingga (1.24) menjadi 

Bila gas nyata (misalnya van der Waals) maka (dVldT)p menjadi lebih rumit d m  tidak 

dibahas disini. 

Untuk zat cair dan padat 

Menurut hubungan Maxwell : (dS 1 dP), = - (dV/aT), d m  menurut (1.16): 

- (aV / aT), = - aV , maka (1.24) menjadi 

(E), = - TVa + V 

Hasil integralnya adalah 

AH=-TVa(P2-P[) + V(P2-Pl) 

Contoh 1.6 

Sejurnlah Pb pada suhu 25 OC dan volume 600 mL dikompres dari tekanan 1 atm sarnpai 5 

a h .  Tentukan AH 

Jawab : 

Dari Tabel 9.1 : a = 0,86 1 x 10" 

AH = - TVa (Pz - PI) + V(P2 - PI) 

= - 298(0,6)( 0,861~1 0") (5-1) + 0,6 (5-1) 

= (- 0,062 + 2,4) L atm 



= - 249,5 J 

d. Perubahan Entropi (AS) 

Pengaruh suhu pnda tekanan tetap : (dS/LT), 

Menurut (1.20) : (dSIn), =cP/T dan integralnya untuk n mol adalah 

Persamaan ini dapat dipakai untuk menghitung AS. 

Pengaruh tekanan pada suhu fetap : (dSldP)T 

Menurut hubungan Maxwell : 

Untuk gas 

Nilai (3VIdT)p dapat dicari dari persamaan gas. Jika gas ideal (i3V/dT)p = RIP 

sehingga 

Integralnya adalah 

P 
A S = - R I n A  (gas ideal) (1.30) 

Pl ; 

Karena P2/PI = V 2 N I ,  maka (1.29) dipakai untuk menentukan AS untuk gas ideal. Untuk 

gas nyata, nilai (dV/dT)p sulit dipecahkan sehingga tidak dibahas. 

Untuk zat cair dan padat 

Karena (aV/dT)p = aV, maka (1.2 8) menj adi 



Contoh 9.7 

Hitunglah AS untuk contoh 9.6 

Jawab : 

AS = - aV (Pz - PI) 

= - (0,861) (0,6) (5 - 1) L atm 

= - 209,37 J 

d. Perubahan (AG) 

Pengaruh suhu pada tekanan tetap (%/m)p 

Menurut persamaan Euler : 

Karena nilai mutlak S tidak dapat diukur maka (1.32) tidak mempunyai arti fisik dalam 

termodinamika, sehingga AG tidak dapat dihitung. 

Pengaruh tekanan pada suhu tetap : (%/aP)T 

Menurut persarnaan Euler : 

Integralnya adalah : 



Ji ka gas bersifat ideal, maka v = R T ~ ,  sehingga (1.33) menjadi 

atau 

dengan G, danG, adalah energi bebas molar keadaan awal dan keadaan akhir. Persamaan 

(1.34) dapat dipakai untuk menentukan AG gas ideal. 

Contoh 1.IO 

Bila 2 mol gas ideal berubah tekanannya dari 1 atm menjadi 1,5 atrn pada suhu tetap 25 

OC, tentukan perubahan energi bebasnya. 

Jawab 

AG = n AE = nRT In (P2/PI) 

= 2 (0,082) (298) In (1,5/1,0) = 19,8 L atm 

= 2,008 kJ. 

Bila angka-angka pada G dan P dalam (1.35) dihilangkan. maka didapat persamaan : 

- 
G = R T I n P  (gas ideal) (1 -36) 

Pada keadaan standar P = 1 atrn dan G = Go, sehingga (1 -36) dapat dijadikan 

G = G O  + R T I ~ P  (1 -37) 

Jika gas tidak ideal, maka (1.37) tidak mudah disederhanakan untuk menghitung AG karena 

hubungan antara V dan P yang tidak sesederhana gas ideal. Hubungan itu bergantung pada 

persamaan gas nyata yang sesuai, apakah van der Waals, Berthelot dan sebagainya. Di sisi 
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lain nilai AG gas nyata sangat diperlukan. tidak scperti AU, A l l  dan AS yang tidak begitu 

diperlukan sehingga tidak dibahas. Sebagai jalan keluarnya, AG gas nyata ditentukan dengan 

menggunakan konsep fugasitas, seperti berikut ini. 

1.5 PUGASITAS 

Agar mudah dan mirip dengan (1.36), Le\vis (tahun 1901) menyatakan bahwa untuk 

gas nyata harus dipakai suatu besaran yang disebut firgusitc-ts 01, pengganti tekanan (P), 

sehingga berlaku: 

d G  = ~ ~ d h f  (1.38) 

Bila diintegralkan 

- 
G = R T l n f + B  

dengan B = konstanta untuk suatu gas nyatadan bergantung pada suhu. Karena nilai absolut 

- 
G tidak dapat dihitung, maka B juga tidak diketahui. Akan tetapi perubahan energi bebas 

dari tekanan P1 ke Pz secara isotennik adalah 

Masalah dalarn ((1.39) ini adalah dalam menentukan nilai f. Tetapi yang diperlukan 

dalarn persamaan ini bulkan nilai mutlak f, melainkan hanya nilai perbandingannya. Oleh 

sebab itu, maka harus dibuat suatu perjanjian nilai f sebagai standar, yaitu: 

- 
G O = R T I ~ ~ O  + B (1  -40) 

dengan G O = energi bebas molar pada keadaan standar. 

Berdasarkan perjanjian ini dapat ditentukan nilai energi bebas relatif suatu gas: 



dengan f = fugasitas gas pada tekanan P dan f o  = figasitas gas pada keadaan standar. Karena 

keadaan standar 1 atm, maka 

Substitusi (1.4 1) dan (1.42) menghasilkan 

- 
G = Go + RTlnf  (1.43) 

Dalam percobaan yang dapat diukur adalah P, bukan f, maka harus dicari hubungan f 

dengan P. Hubungan itu dilihat pada (1.42) dan (1.43). Jika gas bersifat ideal maka f = P. 

Dengan kata lain, f = P bila P mendekati nol. 

Hal ini terlihat dalam Tabel 1.6. 

Tabel 1.6 Fugasitas gas Nz pada 273 OK 

f Perbandingan - ini disebut koefisienfugasitas (g), sehingga 
P 

f $ = F  atau f = 4 P 



I Karena f dan P sama-sama mempunyai satuan tekanan (atm) maka 4 tidak mempunyai 

I 
! satuan, tetapi angka perbandingan. Jika gas bersifat ideal, @ = 1, maka f = P 

Berdasarkan (1.44), maka (1.39) didapat 

I 
Persamaan (1.46) ini menunjukkan bahwa perubahan energi bebas proses dapat dihitung bila 

nilai P I  dan P2 diketahui. Untuk itu diperlukan nilai koefisien fugasitas (4) pada kedua 

tekanan tersebut. 

Nilai 4 pada suatu suhu dan tekanan tertentu dapat dihitung dengan rumus sebagai 

berikut. Karena G = RT In P, maka 

d G  = R T d l n P  

Untuk gas nyata 

d G  = R T d l n f  

Selisih (1.46) dan (1.47) adalah 

1 Jika diintegralkan dari P = 0 ke P = P, maka (1.48) menjadi 
I 

Faktor kompresibilitas, z = P VIRT, maka v = zRT/P dan V id = RTff, sehingga 



mamaan (1.50) menjadi : 

I ersarnaan (1 -5 1) ini dapat dipakai untuk rnenghitung + gas pada suhu dan tekanan tertentu. 

'ontoh 1.6 

,5 rnol NH3 berubah isotermal pada suhu 5 0 ' ~  dari tekanan 50 atm menjadi 25 atm, 

I 

mtukanlah AG. 

swab r 

I Nilai 0 dan f beberapa gas dalam tekanan tertentu dapat dilihat pada Tabel 1.7. Dari ~ 
I .'abel temyata nilai t$ selalu lebih besw dari satu, karena iekanan gas nyata selalu lebih besar 

lari gas ideal (Gambar 1.2). 

Tabel 1.7 Nilai 4 dan f HZ, NH3 dan COz pada beberapa tekanan 

I ‘ P (m) I HZ pada 100 @C I ~ i J ~ a d a 2 0 0 ~ ~  ~ ~ ~ p a d a  M) OC ' 
f(-) 1 4' 1 fG-1 l + i f[m) j $ 

0 0,o 1,000 0,o 1 1,000 1 
25 I 2f,3 0,954 23,2 1 0,928 ' 50 0,913 42,8 0.856 

1 100 84,8 o,w8 70,4 0,704 j 
200 144,O 0,720 91,O 0,4551 
300 1,17 
400 492,O 1,23 
500 



gas irfeal 
I b 

I 
I keadasln st;lndar # 

hipotetis energi belmo (G) , ' 
i Z 

I tekanan gas ~iyato 

t 

, tek~nall .~~,r# + 
pada tekalran rendah 
fugrsitas sanla dengall 
tekanan 

Garnbar 1.5 Hubungan figasitas dengan tekanan gas ideal dan gas nyata. 

PERTANYAAN DAN LATIHAN 

Persamaan Keadaan Gas 

1. I Tuliskan persamaan gas van der Waals dan Kommerlingh-Omnes. Jelaskan perbedaan 

keduannya 

1.2 Nyatakan secara matematis 

a. Pengamh pembahan tekanan pada volume jika suhu tetap. 

b. Pengaruh tekanan terhadap suhu pada volume tetap. 

1.3 Nyatakan soa19.2 untuk ; 

a. Gas ideal 

b. Gas nyata (persamaan gas van der Waals) 

Konstanta Zat 

1.4 Apa yang dimaksud koefisien muai dan koefisien kompresibilitas. Jelaskan 

perbedaannya. 



I 1.5 Kenapa nilai a dan P suatu gas dengan yang lain berbeda. Jelaskan alasan anda 
I 

I 
I 

1.6 Kenapa nilai a dan 13 C& lebih besar dari H20. Jelaskan alasan anda 

1 1.7 Apa yang dimaksud dengan kapasitas kalor 

I 1.8 Jelaskan penurunan persamaan (9.9) 

1.9 Turunkan persamaan (9.14) dan (9.1 5) 

1.10 Apa yang dimaksud ekspansi kk ruang vakum. Jelaskan percobaannya 

1.1 1 Apa yang dimaksud koefisien Joule dan koefisien Joule-Thornson. Jelaskan 

perbedaannya. 

1.12 Turunkan persamaan 9.25 

1 .13 Turunkan persamaan 9.3 0 

I 1.14 Turunkan bahwa p~ d m  pn gas ideal bernilai no1 

1 Perubahan U, H, S dan G 

1.15 Turunkanpersarnaan9.33 dan 9.33a 

1.16 Turunkan persamaan 9.35 dan 9.35a 

1.1 7 Turunkan persamaan 9.3 9 

1.18 Turunkan persamaan 9.44 untuk gas ideal 

Fugasitas 

1.19 Apa yang dimaksud fhgasitas dan koefisien figasitas. 

11 1.20 Apa hubungan fugasitas dan koefisien fugasitas. 
1, 

1.2 1 Gambarkan perbedaan fhgasitas ga 

1.22 Tunjukan bahwa p~ dan ~ J T  gas ideal bernilai no1 
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Bab 2 

SISTEM HE'FEROGEN SATU KOMBONEN 

2.1 KESETIMBANGAN FASA SATU KOMPONEN 

Sistem suatu komponen disebut heterogen bila mengandung dua fasa atau lebih. zat 

disebut satu fasa bila sifat dan komposisinya sarna. Oleh sebab itu zat murni benvujud gas 

dan cair hanya mungkin satu fasa. sedangkan zat benvujud padat dapat satu fasa atau lebih, 

karena padatan ada yang mempunyai dua struktur kristal atau lebih. Suatu zat mumi dapat 

bersifat heterogen yang stabil bila membentuk kesetimbangan dua, tiga atau empat fasa. 

(Tabel 2.1) 

Tabel 2.1 Kesetimbangan fasa satu komponen. 

Kesetimbangan 

Dua faga 

Tiga fasa 

padat-gas I naftalen-uap naftalen I 

Jenis 

.sair=gas 

Contoh 

air-uap air 

padat-padat-gas I S(m)-S(o)-u~ S I 

padat-cair 

padat-cair-gas 

es-air , (cair) 

es-air-uap air 

Pengalaman sehari-hari menunjukkan bahwa air dalam periuk yang dipanaskan 

sarnpai suhu 100 OC akan meididih dan akhirnya berubah jadi uap, bila permukaan air 

mendapat tekanan udara 1 atrn. Tetapi bila tekanan udara dikurangi (misalnya 0,8 atm) maka 

titik didih itu lebih kecil dari 100 OC. Sebaliknya, bila tekanan diperbesar (misalnya 1,3 atm) 

maka titik didih itu lebih besar dari 200 O C .  Pengalanah ini meituhjukkah bahm fasa % ~ t  

dipengaruhi oleh suhu dan tekanan. Dengan demikian, kesetimkmgm fasa suatu zat terjadi 

pada suhu dm tekanan tertentu. 

Empat fasa I padat-padat-cair-gas S(m);-S(o1-cairan S-uap 

S(m) = belerang monoklin, S(o) = belerang orfhor~mbik 



Dalam kesetirnbangan fasa, selaiu te rjadi perubahan partikel zat dari satu fasa ke ymg 

sin. Tetapi dalarn waktu yang sama, jumlah yang berubah adalah sama, sehingga jumlah 

Iartikel dalam masing-masing fasa relatif sama (Gambar 2.1). Dengan kata lain pada saat itu 

erjadi kesetimbangan material. 

Gambar 2.1 Kesetirnbangan antara cairan dan uapnya. 

Kriteria kesetimbangan material pada suhu dan tekanan tetap mempunyai dG = 0 atau 

I 
i iG = dGI + dG2 = 0. Tetapi karena antara kedua fasa terjadi perubahan materi dari satu 

i Fasa ke fasa yang lain, sehingga satu fasa dapat dianggap. sebagai sistem terbuka, G = G(T, P, 

n). Diferensial parsialnya adalah : 

I dengan nl dan n2 masing-masing adalah jumlah mol fasa pertarna dan kedua. Pada T dan P 

tetap, maka 



Karena ( )  -1 = p ,  dan (~~)=p2,maka(?.*)menj~di - 

dG = p, dn, +p2 dn, = 0 

(arena dalam kesetimbangan dn, = - dnz, maka dari (2.2) didapat 

PI = P2 (2.3) 

iengan p, dan p, disebut potensial kirnia fasa 1 dan 2. Persamaan (2.3) merupakan laiteria 

tesetimbangan antara dua fasa, sedangkan untuk n fasa 

- - p1 - p2 - ............ = Pn 

2.2 DIAGRAM FASA ZAT MURNI 

Persamaan (2.4) menunjukkan bahwa nilai potensial kimia (pi) suatu zat 

berhubungan dengan posisi kesetimbangan fasa zat tersebut. -Nilai energi bebas bergantung 

pada suhu dan tekanan, sehingga G = G (T, P). Secara matematis, akan membentuk bidang 

untuk masing-masing fasa (Gambar 2.2). 

Karena dG = VdT - SdT, maka - V dan - 
= ('Ip = -S , sehingga bidang fasa itu 

bergantung pada nilai V dan S-nya. Kita mengetahui bahwa: 

V gas >> V cair > V padat 

S gas > S cair > S padat 

Akibatnya bidang energi bebas (G) gas lebih condong dari bidang cair, dan bidang 

padat lebih mendatar dari cair. Hal ini mengakibatkan dapat terjadi perpotongan antara 

bidang-bidang tersebut. Perpotongan dua bidang terjadi pada satu garis. Karena ada tiga. 



Gambar 2.2 Energi bebas padat, cair dan gas sebagai fungsip dun T. 

I bidang fasa akan menghasilkan tiga garis. Bidang fasa itu tidak datar, tetapi melengkung 1 
karena V dan S tinggi dari T dan P, maka garis perpotongan juga akan melengkung, tetapi 

dibuat lurus untuk menyederhanakan 

I Perpotongan dua bidang fasa tejadi pada suatu garis dan sehingga semua titik pada 
I 

! 
I 

garis tersebut terjadi kesetimbangan dua fasa Pada tiap titik itu berlaku GI = G;?. Karena ada 
1 

1 tiga bidang fasa maka akan menghasilkan tiga garis kesetimbangan dua fasa dalam rumg tiga 

dimensi. Perpotongan bidang uap-cair dan cair-padat dapat dilihat pada Gambar 2.3. Jika 

ketiga garis itu digambarkan dalarn sumbu P , V dan T akan membentuk suatu diagram fasa 

dalam ruang tiga seperti Gambar 2.4a. Jika diproyeksikan pada bidang T-P didapat diagram 

seperti pada Gambar 2.4b. Proyekai pada bidang T-V didapat diagram seperti &unbar 
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Gambar 2.3 Turnpang tindih bidang energy bebas (a) cair-uap dan 
(b) padat-cair. 

2 . 4 ~  dan proyeksi pada bidang P-V dihasilkan diagram seperti Gambar 2.4d. 

Energi bebas G adaiah h g s i  T dan P maka yang sering digunakan adalah diagram P-T, 

~ contohnya diagram fasa air (Gambar 2.5). Pada Gambar 2.5 terlihat daerah fasa padat, cair 

dan gas. Garis AT (kesetirnbangw padat-gas), CT (cair-gas) dan BT (padat-cair) berpotongan 

pada titil T yang disebut titik tripel. Pada titik ini terjadi kesetimbangan tiga fasa (padat-cair- 

gas), yaitu pada tekanan 0,00603 atm dan suhu 0,0098 OC. Masing-masingnya disebut 

tekanan tripel dan suhu tripel. Skala ini dijadikan standar suhu internasional. Kesetimbangan 
I 

1 cair-uap (garis CT) dapat disarnbung jadi TD yang menunjukkan bahwa pada keadaan ini air 

I 

I berfasa cair di bawah titik bekunya, sehingga disebut air kelewat dingin (supercooled water). 

1 Tetapi keadaan ini tidak stabil karena keberadaannya segera membentuk es. 



Gambar 2.4 (a) Hubungan V-P-T, (6) Hubungan P-T, (c) Hubungan T- 
V; dan (d) Hubungan P- Vzat murni. 

Gambar 2.5 Diagram fasa air. 

Garis tekanan 1 atm memotong garis TB dan TC masing-masing pada titik M dan N. 

Pada titik M tejadi kesetimbangan fasa padat-cair, yaitu pada suhu 0 OC dan pada titik N 



terjadi kesetimbangan cair-gas. Dengan demikinn diketahiii bahwa pada tekanan 1 atm, tit& 

beku air 0 OC dan titik didihnya 100 OC. 

Titik C disebut titik kritis, karena disini tidak dapat dibedakan antara cair dan uap. 

Titik kritis air terjadi pada tekanan 22 atm dan suhu 374 OC yang masing-masing disebut 

tekanan bit is  d m  suhu kritis (Garnbar 2.6). 

Gambar 2.6 Diagram P - V  iso-C5Hlz dan titik kritisnya. 

Air pada tekanan tinggi membentuk diagram fasa tertentu (Gambar 2.7). Di sini terlihat 

bahwa padatan air (es) mempunyai banyak bentuk yang disebut polimorfis. Bentuk ini 

bergantung pada tekanan d m  suh;, ada es 11,111, V, VI dan VII. Es IV adalah suatu ilusi yang 

akan bersan~aan dengan es V. Semua bentuk es ini mencair pada suhu tinggi, contohnya es 

VII mencair pada 100' C, tetapi hanya ada pada tekanan lebih dari 25 kbar. Tetapi 

disamping-itu ada lagi es 1X d m  X yang disebut juga IV'. Es IVII d m  VIII mempunyai 



7 
I 

Liquid 
Werer 

Temperature -y 

Gambar 2.7 Diagram fasa air pada tekanan tinggi. 

volume molar d m  struktur yang sama, tetapi posisi hidrogemya daIam ikatan hidrogen 

berbeda. Karena kedua kristal ini AV = 0 dan AH + 0, maka es VII dan VIII dalam 

kesetimbangannya berupa gas vertikal 

Diagram fasa air tidak dapat dipakai sebagai wakil untuk diagram fasa zat lain, karena 

garis keseimbangan padat-cair agak condong ke kiri, sedangkan zat yang lain condong ke * 

kanan. Hal itu disebabkan air sewaktu mencair menyusut, karena saat itu te jadi  perubahan 

partiksl-partikel air yang tersasun jadi acak. Dalam bentuk p4at  (as) mole-hl ts~sasun 

dengan pola tertentu sehingga punya ruang-ruang kosong. Pada saat menjadi cair, molekul- 

molekul itu jadi acak dan ruang-ruang kosong jadi semakin kecil (Gambar 2.8). Diagram fasa 

yang umum unwk za€ yang lain selain air adalah separti pada diagram fasa COz (Gmbar 

2.9). Yaitu ketiga garis kesetimbagan dua fasa: padat-cair, cair-gas dgn padat-gas condong ke 

kanan, yang berarti titik cair (Tf), titik didih (Tb) dan titik sublim (Ts) b bertarnbah bila 

tekanan dinaikan, 

Zat yang mempunyai dua fasa pada wujud padat mempunyai diagram tertentu, contohnya 

belerang (Gambar 2,lO). Padatan beerang berstmktur rombik stabil pada subu kamg5 t~tapi 



Gambar 2.8 Molekul air: (a) dalarn wujudpadat (teratur) dan 
(b) wujud cair (acak). 

Gambar 2.9 Diagram fasa C02. 

jila dipanaskan perlahan akan berubah jadi struktur monoklin pada suhu 95,4 OC. Struktur ini 

itabil sampai suhu 119 J OC, yaiti pada titik Lebur. Titik U adalah titik kritis antara cair 

iengan uapnya. Karena ada empat fasa akan dapat membentuk 9 kesetimbangan yang stabil, 

r'aitu sebagai berikut. 



T 

Gam bar 2.10 Diagram fasa belerang. 

Kesetimbangan dua fasa beleranz 

1 .  Garis OP : S (r) - S (uap) 

2.GarisPK :S(m)-S(uap)  

3. Garis TI\' : S (r) - S (cair) 

4. Garis KT : S (m) - S (cair) 

5. Garis KL! : S (cair) - S (uap) 

6.GarisPT :R( r ) -S (m)  

Kesetimban~an tiga fasa belerang 

7. Titik P : S (r) - S (m) - S (uap) 

8. Titik K : S (m) - S (cair) - S (uap) 

9. Titik T : S (r) - S (m) - S (uap) 

Di samping kesetimbangan di atas, ada kesetimbangan lain yang tidak stabil. 

Pada Gambar 2.10 ternyata bahwa S (m) berada pada segitiga PKT. Titik R adalah 

perpotongan dari sambungan garis OP, UK dan WT. Garis KR adalah sambungan dari garis 
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UK, maka pads garis KR terdapat kesetimbangan S (cair) - S (uap). Pada garis PR terdapat 

kesetirnbangan S (r) - S (uap) ymg disebut padat kelewat panas. Demikian juga pada garis 

TR yang merupakan sambungan dari WT, sehingga pada garis TR terdapat kesetimbangan S 

(r) - S (cair) yang disebut cairan kelewat dingin. Ketiga kesetimbangan pada garis KR, PR 
I 

dan TR disebut kesetirnbangan meta stabil. Berarti pada kesetimbangan meta stabil tidak 
I 

I terbentuk S (m), sehingga perubahan fasa dapat langsung tejadi dalam S (r) - S (cair) - S 

(uap) yang juga meta stabil. Kesetimbangan yang lain disebut kesetimban~an stabil, yaitu 

sepanjang garis OP, DK, KU, PT, KT dan TW. 

Zat padat yang mempunyai dua bentuk kristal, seperti belerang disebut polirnorfis. 

Belerang bertstruktur rombis dan monoklin dapat berubah secara bolak balik, sehingga 

polimorfis ini disebut enantiotropi. Tetapi polimorfis yang hanya dapat berubah satu arah 

disebut monotropi, contohnya fosfor. Fosfor padat ada yang putih dan ada yang merah, 

dengan diagram fasa seperti Gambar 2.1 1. Fosfor putih dan merah punya diagram fasa dan 

Gambar I O! 1 1 Diagram fasa fosfor. 

titik didih yang berbeda. Fosfor putih bersifat meta stabil pada berbagai suhu dan tekanan, 
I 

sehingga mempunyai tekanan uap lebih tinggi dari fosfor merah. Transisi kedua fasa (putih 

I dan merah) berada jauh di atas titik didih kedua fosfor, yaitu pada Tw. Akibatnya transisi 

I 



hanya dapat terjadi dari fosfor putih ke merah dan tidak dapat sebaIiknya. Transisi yang tidak 

dapat balik seperti fosfor ini disebut polimorfis yang monotropi. 

2.3 P E R S A M M  CLAUSIUS - CLAPEYRON 

Pada kesetimbangan dua fasa G, = G2. Karena dG = VdP - SdT, maka 

V, dP - S, dT = V* dP - S2 dT 

sehingga 

dengan AS = perubahan entropi molar kedua fasa dan AV perubahan volume molar kedua 

fasa. Karena setiap perubahan fasa, AS = AWT sehingga (2.5) menjadi 

Persamaan (2.6) ini disebut persamaan Clapeyron yang berlaku untuk peralihan fasa. 

Perbedaan volume zat berfasa gas jauh lebih besar dari fasa cair d m  padatnya. Contohnya 1 

rnol air (cair) = 18 g = 18 mL, sedangkan 1 rnol gas H20 (pada STP) = 22,4 L = 22400 mL. 

Satu mol es lebih kecil dari 18 mL, jadi 

dalam peralihan fasa yang melibatkan fasa gas, yaitu penguapan dan sublimasi, maka 

perbedaan volumenya dapat disederhanakan. 

Pengunpan : AV = V,,, - VCak = V,, 

Sublirnasi : AV = Vuap - Vpadat " Vuap 

dengan demikian persamaan Clapeyron dapat disederhanakan menjadj 

untuk 1 rnol gas ideal V = RTIP, maka (2.7) menjadi 



Persamaan (2.8) ini disebut persanlaan Clausitis-Clapej'ron. Nilai AHVap sebenarnya 

bergantung pada suhu, tetapi bila dianggap mendekati konstan, maka integral (2.8) adalah 

1 Persamaan (2.9) merupakan persarnaan garis lurus (y = ax + b) dengan y = In P, x = T, b = C 

dan koefisien arah atau tg a = AH,,, /R. 'Dengan In P dan 1/T sebagai variabel aka.  

membentuk grafik lurus (Garnbar 2.12). 



Persamaan (2.10) ini menunjukkan hubungan antara suhu, tekanan dan AH,,,, yang akan 

berguna untuk menghitung salah satunya jika yang lain diketahui. 

Contoh 10.1 

Pada suhu 373,6 OK dan 372,6 OK, tekanan uap air masing-masing 1,018 atrn dan 

0,982 atm. Tentukan kalor penguapan air. 

Jawab : 

1,018 - 
In- - 

0,982 

AH,,, = 9790 kaVmol 

Persamaan (2.10) hanya berlaku untuk perbedaan suhu yang relatif kecil, tetapi bil a 

terlalu besar maka suhu akan mempengaruhi AH,,,. Hubungan AH,,, dengan suhu secara 

empiris adalah 

dengan a, b dan c adalah konstanta. Akibatnya hasil integral (2.10) menjadi 

dengan A = a/R, B = bm, C = c/R dan D = d. 



Persamaan (2.11) cukup rumit, maka disederhanakan jadi persamaan Antoine yang 

bersifat semiempirik. 

dengan A, B dan C adalah konstanta, serta t = suhu (dalam OC) yang dihitung dari data 

tekanan uap zat dalam berbagai suhu. Contohnya lima zat organik dengan suhu 0 s/d 100 OC 

(Tabel 2.2). 

Tabel 2.2 Tekanan uap beberapa zat pada berbagai suhu. 

Perubahan dari cair jadi gas adalah penambahan entropi, karena naiknya ketidak- 

teraturan partikel. Penambahan entropi tersebut no1 pada titik kritis, karena pada keadaan ini 

cair dan gas tidak dapat dibedakan. Pada beberapa zat, keadaan seperti ini dapat te jadi pada 

titik didih disebabkan tidak ad; interaksi antara partikelnya. Akibat perubahan entropi 

penguapan (AH,) menjadi konstan. Berdasarkan itu lahir suatu aturan Trouton yang 

menyatakan : 

t 
Vapor Pressure (mm Hb) -- 

1 -- CCI, n-Chanc n-Ilexnnc B c n a e ~ :  fi-Ilrop;r~rol . tj2Q 
eo 

0.t1 33.08 2-04 45.45 2(1,54 3.44 4.579 
l0.s 55.65 5.62 75A1 43.19 7.26 9.209 
20.0 89.55 10.45 120.U 74.13 f 4.56 17.535 
30-0 139.6 18-40 185.4 117 '45 27.6 31.824 
40.0 240.9 30-85 276.7 I U0.20 50.2 55.324 
M-0 309.0 49.35 400.9 268.30 87.2 92.5 1 
60.0 439.n 77.55 56.6.2 388.51 147.0 149.38 
70.0 613.8 1 17.90 7X7.0 548.16 239.4 233.70 
80.0 174.48 1M2.0 755.0 376.0 355.10 
Y0.1) 11 12.0 253.5 1407.0 100...0 574.0 525.76 

100.0 1457.0 353.6 I R 3 6 . 0  1335.0 8425' 7M.W 

- mvap konstanta AS,,, - " 
Tb 

, 



Konstanta unhlk beberapa zat tercantum pada Tabel 2.3. Kebanyakan zat mempunyai 

konstanta sekitar 98 JK-'. Tetapi hidrogen sangat kecil nilainya karena titik didihnya sangat 

rendah, berarti sangat mudah mendidih dibandingkan yang lain. Beberapa asarn, seperti fosfat 

dan asarn asetat lebih kecil konstantan~a karena dalam bentuk gas dapat berupa dimolekul, 

sehingga energi untuk menguap lebih kecil dari yang lain. 

Tabel 2.3 Entropi penguapan beberapa zat pada titik didih normalnya. 

2.4 TRANSISI FASA ORDE DUA 

Transisi fasa yang telah dibahas adalah transisi orde satu, yaitu proses yai~g 

menyebabkan perubahan volume (AV) dan melibatkan kalor (qp # 0) terhadap lingkungan. 

Dalarn transisi ini, nilai cp = (8H'ldT),, kedua fasa berbeda, ada yang bertambah (misalnya 

air ke uap) dan ada yang berkurang (misalnpa dari uap air ke cairan air) (Gambar 10.13). 

Pada saat proses transisi tidak ada perubahan suhu sehingga c p  = dqp/dT bernilai tidak 

terbatas, karena kalor yang diperlukan dipakai untuk merubah fasa tidak memberi efek pada 

suhu (Garnbar 2.1 3 b sld 1 3 d). 



Gambar 2.13 Kun~a  c, dengar7 T heheropa mt. 

,elain itu nilai cp, a dan dapat pula dinyatakan dalam persamaan masing-masing sebagai 

erikut. 

Temyata cp ,  a dan p di atas merupakan diferensial kedua dari energy bebas Gibbs, maka 

lisebut disebut transisi fasa orde kedua dengan h n - a  \.-an? tidak kontinu (Gambar 2.14). 

Gambar 2.14 Hubungan Cp dengan T untuk (a) transisi orde pertama, 
(6) transisi orde kedua dan (c) transisi lambda. 



Pada keadaan tertentu terjadi transisi yang qp = AH = T AS = 0, dengan AU = 0. 

Transisi seperti ini disebut transisi orde tinggi. Karena ihl pada transisi ini tidak berlaku 

persamaan Clapeyron (dP/dT = AWTAV). Pada transisi ini berlaku AU = A(H - PV) = AH - 

PAV = 0, yang disebut transisi orde kedua. 

Pada transisi orde dua, nilai cp mengalami perubahan pada suhu tertentu yang berarti 

dapat punya nilai (Gambar 2.14b). Contohnya perubahan daya hantar normal (normal 

conductivity) dan daya hantar super (super conductivity). Logam Hg, Sn, Pb dan A1 pada 

suhu rendah menjadi super konduktor, yaitu bertahanan listrik sama dengan nol. Logarn Hg 

terjadi demikian pada 4,2 OK dan tekanan 1 atm. Di samping terdapat perbedaan nilai cp 

antara transisi orde satu dan dua, juga terdapat perbedaan dalam volume, entalpi, potensial 

kimia dan entropi (Gambar 10.14). Dalam orde satu terjadi perubahan volume, entalpi dan 

entropi yang besar, sedangkan pada orde dua berbeda nol. Potensial kimia pada orde satu 

diskontinu sedangkan pada orde dua kontinu. 

Selai'n itu, ada transisi lain sehingga c p  bernilai tak hingga pada suhu transisi, 

contohnya transisi cair helium I ke helium I1 (Gambar 10.15). Karena grafik berbentuk huruf 

h maka disebut transisi lambda (A). Contoh transisi ini adalah transisi sifat feromagnetik jadi 

paramagnetik pada logam Fe dan Ni, karena terjadi keacakan susunan atom-atornnya. 

Transisi campuran logam perunggu P (campuran Zn dan Cu berrnol sama) mempunyai 

struktur kubus dengan tiap Cu dikelilingi oleh 8 atom Zn. Pada suhu no1 mutlak, kalor 

dipakai untuk menukar letak atom-atom tersebut sehingga acak. Tingkat keacakan bertarnbah 

bila suhu dinaikkan. 
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Gambar 10.15 Kurva A helium dimnr7a C p  naik rak hingga. 

Pertanyaan dan Latihan 

Kesethbangan Fasa 

2.1 Apa yang dimaksud dengan fasa. Jelaskan dengan contoh. 

2.2 Jelaskan perbedaan system homogen dan heterogen. 

2.3 Apa yang dimaksud kesetimbangan dua fasa dan tipa fasa. Berikan contoh masing- 

masing. 

2.4 Terangkan kenapa fasa zat bergantung pada tekanan dan suhu. 

2.5 Kenapa masing-masing fasa dapat dianggap sebagai system terbuka, tetapi semua 

fasa dalam kesetimbangan dianggap sebagai system tertutup. 

2.6 Turunkanlah persamaan bahwa dalam kesetimbangan fasa berlaku : = p2 = . . ... 

Diagram Fasa 

2.7 Apa yang dimaksud diagram fasa. Gambarkan diagram fasa air dan terangkan 

bagian-bagiannya. 

2.8 Diagram fasa dapat ditarnpilkan dalam tiga bentuk. Gambarkan masing-masing dan 

jelaskan perbedaannya. 



2.9 Jelaskan beberapa kegunaan diagram Sasa ~nenul-ut anda. 

2.10 Apa yang dimaksud titik tripe1 dan garnbarkan keadaan zat pada titik itu. 

2.1 1 Tuliskan tit& tripe1 air. 

2.12 Apa yang dimaksud titik kritis dan garnbarkan keadaan zat pada titik itu. Berapa 

titik kritis air. 

2.13 Apa yang dimaksud air kelenat dingin. 

2.14 Apa yang dimaksud polimorfis. Beri contoh. 

2.15 Diagram fasa air berbeda dari senyawa lain. Jelaskan perbedaan itu. Kenapa 

terjadi demikian. 

2.16 Dalam diagram fasa belerang terdapat enam kesetimbangan dua fasa dan tiga 

kesetimbangan tiga fasa. Jelaskan kenapa demikian. 

2.17 Terangkan tentang padat kelewat panas dan cairan kelewat dingin masing-masing 

dengan contoh. 

2.1 8 Apa yang dimaksud dengan kesetimbangan metastabil dan beri contoh. 

2.19 Gambarkan diagram fasa fosfor dan terangkan. 

Tekanan Uap Cairan 

2.20 Jelaskan pengertian tekanan uap cairan. 

2.21 Kenapa tekanan uap cairan disebut tekanan uap parsial. 

2.22 Kenapa tekanan uap cairan bertambah bila suhu dinaikan. 

2.23 Turunkanlah persamaan Clausius dan persamaan Claww-Clapeyron. Apakah 

kegunaan persamaan itu. 

2.24 Jelaskan tentang persamaan Antoine. 

2.25 Kenapa cairan dipanaskan dapat mendidih dan apa yang disebut mendidih. 

2.26 Apa yang dimaksud aturan Trouton dan aturan Kistikowsky. Beri penjelasan. 

2.27 Entalphi penguapan benzen 30.8 kJ/mol. Pada suhu 85OC uap benzen tekanan 



parsialnya 780 mrnHg. Tentukan tekanan uap zat hi pada suhu 360°C dan suhu 

520°C. 

2.28 Tekanan uap CC14 pada suhu 40°C dan 90°C berturut-turut 210.9 mmHg dan 102 

mrnHg. Tentukan kalor penguapan CCb. 
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Bab 3 

SISTEM HOMOGEN MULTI KOMPONEN 

3.1 KONSENTRASI LARUTAN 

Dua zat atau lebih disebut bercampur bila partikel-partikel zat itu telah menyebar 

dalarn ruangan (wadah) yang sama: tetapi tidak terjadi reaksi. Ada tiga tipe carnpuran yang 

mungkin te rjadi, yaitu (1) campuran coarsa (seperti padatan gula dengan garam), (2) dispersi 

koloid (contohnya tanah liat yang telah dikocok dalam air), dan (3) larutan (contohnya gula 

dalam air). Campuran coarsa bersifar heterogen (tidak satu fasa), dengan partikel-partikel 

yang agak besar sehingga mudah dipisahkan secara mekanik. Tetapi dispersi koloid, 

walaupun bersifat heterogen, lebih sulit dipisahkan karena partikelnya cukup kecil. Larutan 

disebut juga campuran homogen yang dapat terbentuk bila partikel-partikel zat yang 

bercampur tersebar merata sehingga membentuk satu fasa. 

Berdasarkan fasanya, ada larutan berfasa gas, cair d m  padat. Ada larutan yang salah 

satu komponennya lebih besar jurnlahnya dari yang lain. Komponen yang terbesar itu disebut 

pelarut (solvent) dan yang lain disebut zat terlarut (soiute). Contohnya air p l a ,  dengan air 

sebagai pelarut dan gula sebagai zat terlarut. 

Zat yang terdapat dalarn satu carnpuran disebut komponen campuran, sedangkan 

perbandingan jumlah komponen-komponen disebut komposisi campuran. Komposisi 

campuran biasanya dinyatakan; dengan konsentrasi. Konsentrasi komponen campuran 

didasarkan pada massa atau volume. Satuan konsentrasi yang didasarkan massa yang sering 

dipakai dalam kimia adalah persen massa (%w), molalitas (m) dan fraksi mol (x). Sedangkan 

suatu zat berdasarkan volume adalah molaritas (c) dan fraksi volume (8). 

Persen massa (%w) suatu zat dalarn campuran adaIah: 



dengan wi = massa komponen i d m  w = massa total campuran. 

Mulalitas (m) zat dalam campuran adalah mol zat dalam tiap 1000 gram pelan~t. 

dengan n~ = rnol zat terlarut, n~ = rnol pelarut dan w~ = massa molekul relatif pelarut. 

Frnksi mol ( x ) zat adalah perbandingan rnol zat dengan rnol campuran, 

" i x. = - 
tot 

dengan xi = fraksi rnol komponen i dan nt,, = mol campuran. jumlah total fiaksi rnol 

campuran adalah satu. 

z x i = 1  

dengan xi = fiaksi rnol komponen ke-i .. 

Molaritas ( c )  adalah jumlah rnol zat terlamt dalam tiapliter larutan. 

dengan ci = mol zat terlarut yang ke-i dan V = volume larutan (L). 

Frnksi volume (x) adalah perbandingan volume komponen (Vi) dibagi volume campuran 

Wtot); sehingga 

Persamaan ini berlaku untuk campuran dua cairan atau lebih. Volume campuran tidak selalu 

sama dengan jumlah volume komponen sebelum dicampur. Contohnya campuran air dengan 



alkohol akan terjadi penpsutan. Jika 50 ml, alkohol dicampur dengan 50 rnL air 

menghasilkan carnpuran bervolume 96 mL (bukan 100 mL). 

Konsentrasi lamtan dapat berubah atau tetap. Misalnya bila larutan dipanaskan maka 

terjadi pertambahan volume atau pemuaian sehingga konsentrasi yang berdasarkan volume 

akan bertarnbah, tetapi yang berdasarkan massa akan tetap. 

3.2 NILAI PARSIAL MOLAR 

Sama dengan zat murni, suatu larutan tentu mempunyai sifat intensif dan ekstensif 

tertentu. Tetapi nilai sifat-sifat tersebut tidak selalu merupakan jumlah aljabar dari sifat zat 

komponen murninya sebelurn dicarnpur. Contohnya bila x mL air dicampur dengan y mL 

etanol, akan terjadi pengkerutan volume sehingga volume campuran kurang sedikit dari (x + 

y) mL. Akibatnya volume air dan alkohol dalam larutan tidak sama dengan sebelum 

dicampur. Besamya volume cairan baik sebelum maupun sesudah dicampur bergantung pada 

suhu, tekanan dan jurnlah molnya. Pada suhu dan tekanan tertentu, volume air dalam larutan 

untuk tiap molnya disebut 'olurne parsial molar air. Demikian juga volume tiap mol alkohol 

dalam larutan disebut volume parsial molar alkohol. 

Di samping volume, terdapat sifat ekstensif lain (yaitu U, H, S, dan G) larutan yang 

juga tidak selalu sama dengan jumlah aljabar zat sebelum dicampur. Oleh sebab itu, nilainya 

tiap mol dalam larutan disebut nilai parsial molarnya, yaitu energi dalam parsial molar. 

entalpi parsial molar, entropi parsial molar clan energi bebas Gibbs parsial molar. Volume zat 

murni bergantung pada tekanan, suhu dan jumlah mol, V = V (P,T,n). Dengan demikian. 

volume campuran juga merupakan fungsi dari tekanan, suhu dan mol masing-masing 

komponen, V = V ( P,T,nl, nz ). Demikian juga untuk nilai U, H, S, dan G. Nilai kuantitas 

tersebut tiap mol zat dalarn larutan disebut nilaiparsial molar. 

Jika sifat ekstensif secara umum dilambangkan dengan Z, maka 



Z = Z(P,T,n[,n2 ,.....) 

Diferensial totalnya adalah: 

Pada P dan T yang konstan, maka 

Nilai (3 disebut nilai parsial molar konzponen i yang dilambangkan dengan Zi , 
P, T, njti 

ni Diketahui bahwa xi = - atau ni = xi dn, sehingga 
n 

Integrasi dari persamaan (3.9) adalah 

Karena xi n = ni, maka (3.1 0) menj adi 

----  
dengan 2 dapat berupa V,  U, H, S, dan b yang disebut kuantitas parsial molar masing- 

masing untuk volume, energi dalam, entalpi, entropi, energi bebas Gibbs. Sesuai dengan 

(3.8), maka : 
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Persamaan (3.10) dan (3.1 1) merupakan ketentuan umum untuk menghitung besaran parsial 

molar carnpuran. Untuk campuran dua komponen (A dan B), (3.10) dan (3.1 1) menjadi: 

Z = (nA + ng) (xAZA + xBZB) (3.13) 

Z = nAZ, +n,ZB (3.14) 

a; Volume parsial molar 

Harus diingat bahwa volume zat cair relatif konstan walaupun dipindahkan 

tempatnya. Setiap zat cair murni mempunyai mol dan volume molar tertentu. Volume molar 

adalah volume tiap molar zat cair pada suhu dan tekanan tertentu. Dua zat cair dapat 

bercarnpur membentuk larutan, contohnya air (A) dan alkohol (B). misalkan n~ rnol A dan 

n~ rnol B. Jika dimisalkan volume molar A adalah vi dan volume molar B adalah v: maka 

volume kedua zat sebelum bercampur (VO) adalah: 

VO =nAvf + nB v: (3.15) 

Telah dikemukakan bahwa adakalanya dua cairan bila bercampur kemungkinan volume 

campuran bertambah atau berkurang dari sebelum bercampur. Jurnlah mol kedua zat dalam 

campuran adalah sama, tetapi volume molarnya berbeda, misalkan masing-masing vA dan I/B 

sehingga volume campuran Or) menurut (3.14) adalah: 
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Contoh 3.1 

Suatu larutan mengandung 60 %w methanol (A) dan 4 0 % ~  air (B) mempunyai kerapatan 

0,8946 g/mL. Jika volume molar air = 16,8 mL/mol tentukanlah volume methanol1 

Jawab 

1 mL campuran mempunyai massa 0,8946 g 

vB = 16,8 mL/mol 

n~ = (0,6 x 0,8946)/32 = 0,0168 mol 

n~ = (0,4 x 0,8946)/18 = 0,0199 mol 

V = n~ VA + n~ VB 

1 = 0,O 168 + 00,0199 (16,8) 

VA = 39,62 mL/mol 

Volume sebelum dan sesudah bercampur dapat digambarkan seperti pada Gambar 3.1. 

Gambar 3.1. Campuran cairan A dan B. 

Jadi dalam pembentukan larutan terdapat selisih volume sebesar 

Jika pada pencampman terjadi pengembangan, maka V > V', dan bila terjadi pengecilan 

volume maka V < vO. Pada co ntoh ditunjukan bahwa 50 mL air dicampur 50 mL alkohol 

mempunyai volume campuran 96 mL. Ini berarti terjadi penyusutan, AVmix = 96 mL - (50 + 

50) mL = - 4 rnL. 



Substitusi (3.15),(3.16) dihasilkan 

AVmix = nA (& - c) f ng (G - vi) (3.17) 

Karena XA = nA/n; XB = nB/n dan n = nA + n ~ ,  maka perubahan volume rata-rata tiap mol 

(AVmix: = AVmix/n) adalah 

6. Entnlpi pnrsiaf molar 

Harus diingat bahwa kita tidak dapat menentukan nilai mutlak entalpi suatu senyawa. 

Akibatnya, nilai mutlak entalpi suatu campuran juga tidak dapat diketahui, karena nilai 

entalpi molar komponen tidak diketahui. Nilai entalpi larutan menurut (3.14) 

dengan HsoI = entalpi larutan, HA dan& adalah entalpi parsial molar zat A dan B dalarn 

campuran. Keadaan sebelum bercampur adalah 

Dalam proses pencampuran biasanya menimbulkan perubahan entalpi, yaitu perbedaan 

entalpi carnpuran dengan entalpi zat sebelum bercampur : Jadi entalpi pencampuran, AHma = 

H - H'. Berdasarkan (3.1 8) dan (3.1 9), maka 

Karena x~ = nA/n ; x~ = nB/n dan n = n~ + n ~ ,  maka perubahan entalpi tiap mol AR mix = 

AH mixln adalah: 



Seperti telah dinyatakan bahwa nilai a,, H:;. I-I, dan H: tidak dapat diukur sehingga tidak 

- 
diketahui, tetapi perbedaannya dapat diukur. Jika LIP,, , =HA - H i  dan AFT,, , = H, - H i ,  

maka (3.20) menjadi 

dengan AH,, A disebut W r e n s i a l  kalor larutail B dalarn A dan AH,,, disebut dij2r.ensial 

n n kalor larutan A dalam B. Karena x~ = 2 dan x~ = 8, maka (1 1.2 1) ini dapat dinyatakan 
n n 

sebagai 

c. Entropi parsiaC molar 

Sama dengan entalpi, entropi larutan tidak dapat diukur secara langsung, tetapi dapat 

dilihat perubahannya bila mengalami proses. Dalam proses pencampuran akan terjadi 

perubahan entropi. Mirip dengan (3.20) didapat 

dengan 3, d a n s  adalah entropi parsial molar A dan B, dan S",an S b d a l a h  entropi molar 

A dan B murni. 

d. Energi bebas Gibbs parsial molar 

Jika diperhatikan (3.12d) menunjukan bahwa nilai energi bebas Gibss parsial molar 

komponen ( G  ) sama dengan nilai potensial kirnia suatu komponen (pi), 



Dengan demikian, berdasarkan (3.1 1) 

' I  

G = C n i 4  =C nipi 

1 1  Untuk larutan dua komponen setelah dicampur A dan B : 

I 

dengan dan adalah potensial kimia zat A dan B dalam larutan yaitu setelah dicarnpur. 

Sebelum dicampur G = n~ ps + nB pg dengan p.: dan adalah potensial kimia zat A dan 

I Energi bebas pencarnpuran adalah 

I 

3.3 PENENTUAN NILAI PARSIAL MOLAR , 

1 a. Persamaan Gibbs-Duhem 

i Nilai dG untuk sistem terbuka adalah 

dan menurut (3.25): G = 1 ni Pi , sehingga 
I 

1 

i Dari (3.27) dan (3.28) didapat 

- SdT + VdP + Cpi dni = E n i  dpi + C pi dni 
1 1 1 

SdT - VdP + x n i  dpi = 0 



Persamaan (3.29) ini disebutpersamaan Gibs-Duhem. Pada suhu dan tekanan tetap (dT = dP 

= 0), maka 

- 
Karena pi = G ;  , maka persamaan (3.30) menjadi 

Untuk larutan dua komponen (A dan B), maka (3.30a) dapat ditulis sebagai berikut. 

Persamaan (3.30) atau (3.31) berlaku tidak hanya untuk energi bebas Gibbs parsial molar, 

tetapi juga untuk kuantitas parsial molar yang lain (2). Dengan demikian 

atau 

Persamaan (3.32) menunjukkan bahwa nilai kuantitas .molar tiap komponen dalam larutan 

saling berpengaruh. Jika nilai ZA bertamhah rnaka ZB berkurang. Penarnbahan atau 

pengurangan itu bergantung pada konsentrasi. Oleh sebab itu nilai ZA dan ZB pada suatu 

konsentrasi tidak sama dengan pada konsentrasi lain. Dengan kata lain, nilai parsial molar 

adalah fungsi konsentrasi. 

b Volume parsial molar 

Nilai parsial molar dapat ditentukan antara lain dengan cara grafik dan cara analisis. 

Dalam cara grafik, suatu larutan, rnisalnya larutan cair biner (dua komponen) dibuat dalam 

berbagai konsentrasi yang diplot dengan fiaksi mol (x). Kemudian diukur volume molar 

- 
larutan tiap mol ( V )  masing-masing dengan rumus V = , sehingga didapat grafk 

n1+ "2 



- 

antara V dan x. (Gambar 3.2a) karena volurnc larutan dapat dengan mudah diukur secara 

Imgsung. Dari grafik ini dapat ditentukan kerniringan (tg 0) pada konsentrasi-konsentrasi 

tertentu, contohnya pada P dengan cara sebagai berikut (Gambar 3.2b). 

Gambar 3.2 GraJik untuk menentulcan volume parsial molar. 

Dibuat garis lurus yang meyinggung grafik pada titik P, sehingga garis memotong 

surnbu tegak pada titik R dan S. Tinggi R dan S merupakan nilai volume parsial molar A 

( in ) dan B ( & ). Aki batnya secara matematik 

- 
V, -K = x, tga (3.33) 

dengan = sudut SRS'. Dari Gambar dapat diukur tg 0, yaitu perbandingan SS1/RS', sedangkan 

x diketahui. Volume larutan (V) pada titik P dapat diukur, sedangkan volume larutan tiap mol 

(V)-nya adalah 

Nilai x ~ ,  x ~ ,  nl dan n:! diketahui sehingga akhirnya dari kedua persamaan (3.33) dan (3.34) 

dapat dihitung vA dan vB. Jika diukur tg 0 untuk beberapa konsentrasi, akan didapat data 

tentang volume parsial molar kedua komponen pada masing-masing konsentrasi. 
62 



Penentuan nilai volume molar dengan cara grafik munghn menimbulkan kesulitan 

alam membuat garis singgung tiap komposisi, karena dapat terjadi kesalahan dalarn 

engukuran nilai tg a .  Untuk mengatasi itu dapat dipakai cara analisis data hasil percobaan. 

lalam cara ini dibuat suatu polinom dari XB terhadap VA 

Menurut (3.), volume larutan adalah fungsi konsentrasi, misalnya fungsi fraksi mol. 

Iengm demikian dapat dinyatakan volume total (V) dari n total ( n ~  + n ~ )  adalah 

jengan V = volume molar lamtan, a, b dan c = konstanta dan XB fraksi mol salah satu 

:omponen. Nilai a, b dan c didapat dari data hasil percobaan yang telah diproses secara 

;tatistik. Jika (3.35) diintegrasi terhadap XB maka didapat &J. 

Substitusi (3.19, (3.46), (3.35) dan (3.36) didapat 

a + bxe + C X ~  = x , & + ~ V ,  

- a + bx, + cxi - bx, - 2cxi 
v.4 = 

A 

Persamaan (3.37) dapat dipakai untuk menentukan V, jika vA diketahui. 

b Entalpi parsial molar 

Cara menentukm entalpi parsial molar sedikit berbeda dengan penentuan volume 

parsial molar, karena volume lamtan dengan berbagai konsentrasi dapat langsung diukur, 

63 



sedangkan entalpinya tidak. Dalam penentuan volume parsial molar, kita dapat mernbuat 

I 
I grafik antara volume larutan dengan konsentrasi (x), d m  akhirnya menggunakan (1 1.46). 

1 Tetapi dalam penentuan entalpi parsial molar, grafik yang dibuat adalah antara A R ~ ~ ~  

I dengan x, karena AHmiX dapat diukur dengan kalorimeter. Kemudian digunakan (3.21): 

= xAAHdi, + xBAHdif. B. Dengan cara yang mirip penentuan volume parsial molar, akhirnya 

I 

i didapat entalpi parsial molar relatif, AHdif.* dan AHdit~ pada konsentrasi-konsentrasi yang 

diinginkan. Nilai entalpi parsial molar relatif ini juga dapat ditentukan dengan cara analisis, 

1 seperti pada penentuan volume parsial molar. 

' I 
d Energi bebas Gibbs parsial molar 

I Menurut (3.26) AGmix = (pA + pi)  + (pB + pg). Karena n ~ l n  = XA, maka 

I perubahan energi bebas Gibbs pencampuran tiap mol larutan adalah ruas kiri dan kanan 

I dibagi n segingga didapat aCrnix = AG,,/n yaitu: 

I 

~ G m i x  = X A  (PA -POA)+XB (PB 

I AGmis dapat ditentukan dengan mengukur tekanan uap (PA dan PB) larutan pada saat terjadi 

1 kesetimbangan fasa dalam suhu tertentu. Dengan membuat grafik aCrnix dengan XB dan 

I akhirnya dapat dihitung nilai (p, - p i )  dan (pB - p;) dalam berbagai konsentrasi yang 

1 diinginkan dengan cara seperti pada penentuan entalpi parsial molar relatif. Nilai 

(p,\ - p:) dan (pB - pi)  itu ditentukan dari nilai aktivitasnya. 

I c Entropi parsial molar 

Menurut (3.23), ASmix = n, (S, - S:) - n, (% - S;) maka perubahan entropi 
I 

I pencampuran tiap mol adalah 

I Nilai ASmi, tidak dapat diukur, tetapi dapat dihitung dari hubungan AG = AH - TAS, sehingga 
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Dengan cara yang mirip dengan di atas, akhi~nya didapat nilai (SA - sS() dan (SB - s:) . 

Nilai energi bebas parsial molar relatif dan entropi parsial molar relatif ini dapat juga 

ditentukan dengan cara analisis, yaitu cara yang mirip dengan penentuan volume parsial 

molar. 

3.4 LARUTAN IDEAL 

Berdasarkan fasanya, larutan larutan dapat dibagi dua, yaitu berfasa cair dan berfasa gas. 

- Lamtan berfasa cair dapat pula dibagi dua, (1) lai-utan cair dalam cairan yaitu zat cair 

dalarn cair (contoh air dengan alkohol), dan (2) larutan encer, yaitu zat padat dalam cair 

(contoh gula dalam air) dan gas dalam cair (contoh oksigen dalam air). 

- Larutan berfasa gas hanya mungkin gas dalam gas, contohnya campuran gas oksigen dan 

nitrogen 

Larutan cairan dalam cairan 

Telah dikemukakan bahwa energi bebas molar gas ideal berlaku G = Go + RT In P 

f 
dan untuk gas nyata berlaku G = G o  + RT In - . Ini menunjukkan bahwa energi bebas suatu 

f0  

eas murni bergantung pada perbandingan fugasitas gas itu (f) dengan keadaan standarnya (6. 
C 

Nilai fugasitas bergantung pada tekanan (P), dengan hubungan f = $ P, sedangkan 4 adalah 

koejisien fiigasitas. 

Pada lamtan tak ideal berlaku 

dengan a = aktivitas komponen larutan, dan a0 = aktivitas standarnya. Karena keadaan 

standar untuk cairan adalah zat murni, maka ditetapkan a0 = 1, sehingga (3.41) menjadi 
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Berdasarkan (3.42) maka potensial kimia (p) suatu zat cair dalam larutan adalah: 

Untuk dua zat cair A dan B berlaku: - = RT In a ~ ,  dan PB - = RT In a ~ ,  jika 

dicampur akan diperoleh perubahan energi bebas pencampuran: 

Telah dinyatakan bahwa f berhubungan dengan tekanan dalam gas nyata, maka nilai a 

berhubungan dengan konsentrasi dalam larutan nyata. Oleh sebab itu kita hams mencari 

hubungan a dengan konsentrasi. 

Dalam campuran dua gas (A dan B), maka n~ / (n~+ng)  = PA/(PA+PB). Oleh sebab itu 

satuan konsentrasi yang setara dengan tekanan adalah fraksi mol (x), maka xA/(xA+xB) = 

PA/(PA+PB)- 

Dengan dernikian dapat disimpulkan bahwa untuk larutan tidak ideal berlaku 

G=GO + R T I ~ ~  

maka untuk larutan tak ideal berlaku 

- 
G,  =GiO + R T I ~ X ~  (3,45) 

- 
dengan G, = energi bebas parsial molar komponen dalam larutan, GiO = energi bebas 

molar pelarut murni, dan Xi = fraksi mol komponen dalam larutan 

Fraksi rnol zat murni = 1, maka keadaan standar zat cair adalah a0 = 1. Perbandingan 

antara aktivitas dengan fraksi mol disebut koejsien aktivitas (yi) komponen larutan, 

a i 
Y i = -  atau ai = yi xi 

Xi 

Substitusi (3.43) dan (3.46) menghasilkan : 
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'ika campuran larutan cair bersifat ideal maka yi = 1 sehingga (3.47) lnenjadi 

Campuran dua macam zat dapat mempunyai komposisi sembarang, mungkin XA > x ~ ,  

itau sebaliknya x.4 < XB. Aktivitas (y) masing-masing komponen bergantung pada nilai-x- 

nya. Ada dua tipe larutan cair. Pertama sama tipenya dengan campuran gas, yaitu larutan 

dua cairan, dapat mempunyai komposisi sembarang. Kedua, tidak sama dengan campuran 

gas, yaitu larutan zat padat dalam cairan. Oleh sebab itu hams ada perjanjian untuk masing- 

masing tipe yang dibahas berikut ini. 

Perubahan nilai ekstensif i bergantung pada jenis larutan ideal atau tidak. Konsep 

larutan ideal berbeda dengan konsep gas ideal. Dalarn gas ideal, tidak ada interaksi (tolak- 

menolak) atau tarik-menarik) antar partikelnya. Dalarn larutan ideal ada interaksi, tetapi 

interaksi partikel yang sama (A-A atau B-B) dalam zat murni sama dengan interaksi A-B 

dalam larutan. Dengan kata lain, partikel A dapat menggantikan partikel B dan sebaliknya, B 

dapat menggantikan A tanpa mengalami perubahan antaraksi dan jarak antar partikelnya. 

Berdasarkan itu, maka dalam proses pembentukan larutan ideal tidak menyerap atau 

melepaskan kalor, dan tidak menimbulkan perubahan jarak partikel, sehinga: 

Larutan ideal : AHmix = 0 dan AUmix = 0 

Karena x.4 = n.J(n.~ + nB) dan XB = nB/(nA + nB) , sehingga jika (3.30) dibagi (nA + nB) atau 

AGmix , yaitu : n dihasilkan perubahan energi bebas tiap mol, AG,~, = --- 
n 

Jika diperhatikan dengan cermat (3.46) sama dengan (3.50) bila mengganti aktivitas ( ai ) 

dengan fraksi mol (xi). Kesamaan ini merupakan defmisi larutan ideal. 
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berbeda dari Gambar 3.3a. ContolmJra larutan aselon-klorofornl (Gambar 3.3b), karena nilai 

AH,;, ;t 0, sehingga nilai AGmi, dan TAS,~, bervariasi dalam berbagai konsentrasi. 

Garnbar 3.3 Perubahan besaran termodinamika (a) dalam larutan ideal dan (b) larutan tak 
ideal (aseton-kloroform). 

Contoh 3.3 

Tentukan perubahan entropi campuran molar 3,5 rnol nC~H16 dengan 1,5 rnol nC8HI8. 

Jawab 

n~ = 0.7 dan n~ = 0.3 

Larutan padatan atau gas dalam cairan 

Dalam larutan zat padat atau gas dalam cair, maka fraksi rnol pelarut dapat mendekati 

satu, tetapi fraksi mol zat terlarut tidak dapat mendekati satu, melainkan mendekati nol. 



lim y ,,, = I 
xpl + I  

lim ym, = 0 
xm,-+I 

(3.53) 

Partikel-partikel yang berbeda dalam larutan ideal berdekatan satu sama lain. Hal ini 

terjadi dalam campuran dua cairan, karena kedua komponen dapat berkomposisi sembarang. 

Tetapi bila salah satu komponen adalah zat padat atau gas, maka komposisi cairan selalu 

lebih besar dan bertindak sebagai pelarut, sedangkan zat padatan atau gas adalah sebagi zat 

terlarut. Jika konsentrasi zat terlarut relatif besar, larutan tidak bersifat ideal, karena akan 

terdapat daya tarik antara partikel-partikel zat terlarut yang cukup besar. 

Larutan zat padat atau gas dalam cairan dapat bersifat ideal bila larutan encer 

(konsentrasi kecil), karena partikel zat terlarut hanya berinteraksi dengan partikel pelarut 

(Gambar 3.4). 

Gambar 3.1 Dalam laruran ideal. molekul zat terlarut hanya berinterahi dengan 
molekztl pelarut. 

Oleh sebab itu didefinisikan 

Larutan ideal ericer adalak larutan yang partikel zat terlarut 
Izanya berinteraksi dmgan partikel pelarut. 

Suatu larutan ideal encer dapat dibuat dari larutan yang tidak ideal dengan cara pengenceran 

(penarnbahan pelarut). h4isalkan larutan yang tak ideal mengandung n ~ . l  mol pelarut dan nB 

mol zat terlarut. Kemudian dalam larutan ideal terdapat n~.;! mol pelarut dan zat terlarut tetap 

(nB). Dalam proses pengenceran terjadi perubahan. 

Larutan tak ideal + pelarut + larutan ideal 



(K\. l + n ~ )  (nA.2 - n ~ )  (nA.2 + n ~ )  

Dalam proses pengenceran pads suhu d m  tekanan tetap, perubahan energi bebas 

pencampuran AGmix = G~ar. ideal - Glar, tak ideal = Gpelarut- Menurut (3.26) : G = ~ A P A  + n~ pg, 

maka perubahan energi bebas pengenceran (AGdil) : 

AGdil = ("A.2 PA.2 + n~ ~l3.2) - (nA.1 PA., + "B PB.1) - ("A.2 - n ~ . l )  PI 

AGdil = n ~ . 2   PA.^ - "PI.? p.4.1 + "B ( P B ~  - ~l3.1) + ( n ~ . 2  - n ~ . l )  PI (3.54) 

dengan dan p ~ 2  adalah potensial kirnia pelarut sebelum dan sesudah diencerkan, dan p ~ . ~  

dan pB.2 adalah potensial kimia zat terlarut sebelum dan sesudah diencerkan, dan adalah 

potensial pelarut murni. 

D a r i  data pengukuran tekanan uap larutan yang sangat encer ternyata dalarn 

pengenceran di atas terdapat : 

dengan XA.I dan X A . ~  adalah fraksi mol pelarut sebelum dan sesudah pengeceran, dan XB.I dan 

x ~ , z  adalah fraksi mol zat terlarut sebelum dan sesudah pengeceran. 

Semua suku yang mengandung nA dalam (3.54) akan sama dengan yang terdapat 

dalam (3.55), sehingga didapat : 

Persamaan (3.56) ini secara umum dapat dinyatakan : 

pA +RTInxA (A = pelarut) (3.57) 

Demikian juga, semua suku yang mengandung n~ dalam (3.54) sama dengan yang dalam 

(3.55), sehingga didapat : 



Persamaan (3.58) dapat dipecah menjadi ha1 yang umum 

pB = RT In x, (B = zat terlarut) 

Dengan demikian satuan larutan ideal encer adalah larutan yang memenuhi (3.57) dan (3.59). 

Berdasarkan (3.57) dan (3.59) dihasilkan perubahan energi bebas pencampuran 

Contoh 3.4 

Hitunglah energi bebas pencampuran tiap mol pada larutan 0,18 gram glukosa 

(C6Hl2O6) dalam 900 gram air pada suhu 25' C. 

Jawab 

NA = 900/18 = 50 dan n~ = 0,181180 = 0,001 

XA = 50/50,00 1 = 0,99999 dan XB = 0,00001 

aCmiX = XA RT In XA + XB RT In XB 

= 50 (8,3 14) In 0,99999 + 0.00 1 (8,3 14) Ln 0,0000 1 

c. Campuran gas dalam gas 

Bila dua macam gas atau lebih bercampur, maka dalam volume dan suhu tetap akan 

mengalami perubahan tekanan. Sumbangan J-ang diberikan suatu komponen dalam larutan 

bergantung pada jenis gas, apakah ideal atau tidak. Jika gas ideal (p = nRTN) maka tekanan 

carnpuran dapat dipakai pendekatan dengan hukum Dalton . 

dengan P = tekanan campuran, pi = tekanan parsial komponen i, dan ni = mol komponen i. 

Pendekatan lain untuk mencari volume campuran gas adalah hukum Amagat 
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dengan V = volume campuran dan Vi volume parsial. Untuk gas ideal V = ni  - . 
i (:I 

Jika gas yang bercampur tidak ideal, maka te jadi  penyimpangan dari hukum Dalton 

dan Arnagat, biasanya V > Vi dan P < Pi 
1 I 

Volume total dapat dinyatakan dalam hukum Amagat sebagai 

Untuk campuran biner (A dan B) 

Mencampur gas berbeda dari mencampur cairan, karena volume gas dapat berubah 

sesuai dengan wadah sebelum dan sesudah dicampur, sedangkan volume cairan relatif 

konstan. Dua gas murni (A dan B) dicampur pada suhu tetap, dapat menimbulkan perubahan 

bagi gas .A dan B. Dimisalkan jumlah mol (n) dan volunle gas A sebelum dicampur tidak 

sama dengan gas B, tetapi suhunya sama. Akibatnya tekanan A sebelum dicarnpur ( P i )  tidak 

sama dengan tekanan parsial A dalarn campuran (PA), dan demikian juga dengan P; dan PB. 

Perubahan energi bebas pencampuran dapat dikemukakan seperti pada Gambar 3.5 yaitu 

PA PB AGmix = nART lnT + n B ~ ~  ln- 
PA p i  

Jika dihitung untuk tiap mol, maka (3.64) menjadi 

~ G r n i x  
P A  P B  = x,RT In- + x,RT ln- 
pi  PB" 



Gambar 3.5 Pencampuran gas A dan B yang bersifat ideal. 

Contoh 3.1 

Tiga mol gas NH3 dicampur dengan dua mol COz dalam ruang 110 L. Jika volume ke 

dua sebelum dicampur berturut-turut adalah 60 L dan 40 L, tentukan perubahan energi bebas 

pencampuran per rnol pada suhu 25' C. 

Jawab XA = 3/(3+2) = 0,6 dan XB = 0-4 

P i  = n RTNA = 3 (0,082)(298)/70 = 1,05 atm 

P,O = n RTNB = 2 (0,082)(298)/46 = 1,06 atm 

P ,,,,, = P = 5(0,082)(298)/110 = 1 !l atm 

PA = XAP=0,6x  1,10 a tm= 0,67 atm 

PB = XB P=0,4 x 1,10 atm = 0,33 atm 



3.5 LARUTAN TAK IDEAL 

Kita telah larutan ideal dengan urutan : larutan cairan dalarn cairan, larutan padatan 

atau gas dalam cairan, dan gas dalam gas, tetapi urutan untuk larutan tak ideal urutanya 

ditukar, yaitu larutan gas dalam gas, cairan dalam cairan, gas dalam cairan dan padatan 

dalam cairan. Hal ini disebabkan perhitungan larutan cair tak ideal didasarkan pada 

pencampuran gas tak ideal. 

a Larutan gas dalam gas 

Telah dikemukakan bahwa dalam pencampuran gas ideal menurut (3.64), berlaku 

Pencarnpuran gas nyata semua P diganti dengan f sehingga perubahan energi bebas 

pencarnpuran gas nyata adalah 

fA f~ AGmi, = nART In- + nBRT In- fx g (3.66) 

dengan fA dan fB adalah fbgasitas gas A dan B dalam campuran, sedangkan f i  dan fg 

adalah hgasitas gas A dan B murni sebelum dicampur. Zat cair murni mempunyai fO = 1, 

maka 

AG,, = n,RT lnf, + n,RT lnf, 

Telah dinyatakan bahwa untuk gas nyata berlaku f = @ P. Dalam pencampuran gas nyata (A 

dan B) adalah: 



dengan n~ dan n~ = fraksi mol A dan B, 4A dan $B = koelisien fugasitas A dan B, serta PA 

dm Pe = tekanan persial uap A dan uap B. Nilai @A dan qJB dapat ditentukan dengan 

percobaan sebagai contoh seperti pada Tabel 3.1. 

Tabel 3.1 Nilai koefisien fugasitas gas N2 dan C02  dalam beberapa tekanan. 

Contoh 3.2 

Hitunglah energi bebas pencampuran 0,5 rnol Nz (A) dan 1,5 rnol CO2 (B) pada O'C 

dan tekanan gas sebelum bercarnpur sarna dengan tekanan campuran yaitu 25 atm. 

Jawab 

X =- 
A 0'5 = O J 5  dan x, = 0,75 

2,o 

AGmi, = n,RTln$,x, +n,RTln$,x, 

AGmi, = 0,25(8,3 14~)ln(0,99)(0,25) + 0.75(8.3 14~)ln(0,92X0,75) 

= - 5,21 J 

b Larutan cairan dalam cairan 

Potensial kimia zat cair murni adalah dan dalam lamtan ideal pi =pi +RTlnxi 

sedangkan untuk larutan talc ideal : 

pi = pi0 +RTlnai (3.68) 

dengan ai = aktivitas komponen. Hubungan y, dan xi adalah 

dengan 3: = koefisien aktivitas dalarn larutan dan xi = fraksi rnol komponen dalam larutan. 
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k t a  tidak dapat mengetahui nilai yi langsung dari larutan cair, tetapi dapat ditentukan 

dari gas yang ada di atas pemukaan larutan, karena ada hubungan antara komponen dalarn 

cair dan gas (Garnbar 3.6). Menurut hukum Raoult, untuk larutan ideal Pi = Xi Pio dan untuk 

larutan 

Gambar 3.6. Kesetimbangan komponen larutan cair dengan uapnya. 

talc ideal, maka xi harus diganti dengan ai sehingga Pi = aiPo. Bila disubsitusi dengan 

dengan Pi = tekanan parsial komponen larutan dan P: = tekanan uap komponen yang murni. 

Udara di atas larutan tidak hanya mengandung uap komponen tetapi juga gas lain 

(seperti NZ dan 09, maka tekanan total udara adalah jumlah tekanan persial semua gas 

tersebut. Tetapi yang dimaksud. tekanan total uap disini adalah jumlah tekanan parsial uap 

P. 
larutan P = ZIP,, maka x i ,  = atau Pi = xi,,P : Akibatnya (3.70) menjadi 

P 

dengan xi., = fraksi mol komponen dalam uap, xi = fraksi mol komponen dalam larutan, P = 

tekanan total uap komponen dan Pi = tekanan parsial kompoenen dalam gas. 



Persamaan (3.71) dapat dipakai mttlk menentukan yi dengan percobaan. Nilai Pi 

diketahui, nilai xi kita tentukan, serta p dan x ,,, diukur. Sebagai contoh adalah seperti pads 

Tabel 3.2. 

Contolz 3.3. 

Tentukan nilai y, dan y, larutan aseton (A) dan klorofonn (B) pada tiap komposisi pada 

Tabel 3.2 tekanan uap aseton (A) dan tekanan uap total (P) larutan 

Jawab y, - 
xA.~ '  0,0500(279,5dg) = 0,4940 --- - 
x,pAO 0,082 1(344,5mmHg) 

rtseton-kloroform pada 3 5 ' ~  

Dengan cara yang sama didapatkan 

' XAJ 

0.0000 

==% 

0,0000 

P(-@ 
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Dari data y contoh 3.3 dapat dibuat kurva seperti Gambar 3.7 

Gambar 3.7. Kurva ydan x dalam larutan aseton kloroform pada 35OC. 

Dari kurva tarnpak hal-a1 sebagai berikut 

- Nilai y~ makin besar bila XA makin besar dan demikian juga y~ dengan XB 

- Nilai y~ = 1 pada XB = 0 dan y ~ =  1 pada x~ = 1 . 

- Bila diektrapolasi pada XA = 0, nilai yA> 0 dan pada x~ = 0 nilai y ~ >  0. Hal in 

menunjukan penyimpanan yang besar dari hukum Rould atau dari larutan ideal. Hal 

itu disebabkan ikatan hidrogen antara aseton dan klorofom C13C - H ... 0 = C 

Dalam pencampran larutan ideal : AGmix = n~ RT In x~ + n~ RT In XB, dan bila 

disubstitrusikan dengan (3.69) dihasilkan untuk larutan tak ideal. 

dengan yA dan y~ adalah keofisien aktivitas A dan B 



Contoh 3.4 

Hitunglah AGma larutan aselon- kloroform yang masing-masing engandung 0,5 mol dan 

2,O mol pada suhu 35OC 

Jawab : 

XA = 0,5/2,5 = 0,2 dan XB = 0,8 

AGmix = 0,5 (8,3 143)(3 18) In (0,544)(0,2) + 2,0(8,3 145)(3,8) 1n(0,957) (0,s) 

= - 4,3446 kJ 

c Larutan gas dalam cairan 

Larutan gas dalam cairan mempunyai dua komponen yang berbeda sifatnya dengan 

campuran dua cairan. 

1. Potensial kimia pelarut (cairan A) PA = poA + RT In hA yang berlaku untuk komposisi 

(xA) sembarang . Oleh sebab itu untuk pelarut berlaku hukum Raoult : PA = xAPoA 

sehingga 

dengan X,Q = fraksi rnol uap A di atas larutan dan x~ = Gaksi rnol -4 dalam larutan 

2. Potensial kimia zat terlarut (gas B) adalah pe = poB + RT In h~ karena x~ sangat kecil 

maka berlaku h u h  Henry (3.42): PB = XB Kg. Jika larutan tak ideal maka hukum 

Henry menjadi PB = XB,~KB sehingga 

dengan PB = tekanan gas B di atas larutan dan KB = konstanta H e m  gas B 

Larutan gas dalam cairan dapat dibagi atas dua tipe. 

1. Larutan gas sungguhan dalam cairan, seperti gas 02, N2 dan C02 dalam air. Gas itu 

sebagian di ruang kosong di atas cairan dan sebagian larut dalam cairan. 



2. Kedua larutan dua cairan yang salah satunya dianggap berasal dari gas yang larut dan 

yang lain sebagai pelarut, karena suatu cairan membentuk kesetimbangan fase dengan 

uapnya yang terdapat di ruang di atas cairan itu. 

Kelarutan gas dalam cairan mnururt hukum Henry bergantung pada tekanan parsial 

gas tersebut di atas cairan, dan tidak bergantung pada keadaan gas ideal atau tidak. Oleh 

sebab itu, dalam pencampuran gas sungguhan dengan cairan sama dengan pencampuran 

dua macam gas. Disini alan dibahas tipe kedua. Yaitu larutan dua cairan yang salah 

satunya dianggap sebagai gas larut. 

Perbandingan (3.75) dengan (3.70) didapatkan 

Y B , ~  : YB = (PB/XBK~) : (PB/XBPoB) = POB /KB sehingga 

dengan y ~ , ~  = koefisien aktivitas I3 dalam uap, y~ = koefisien aktivitas B dalam larutan dan 

P,O = tekanan uap cairan B murni.. Persamaan (1 1.75) dapat dipakai untuk menentukan 

koefsien aktivitas gas d a l a  uap. 

Energi bebas pencampuran gas (B) dalam cairan (A) adalah 

AG,, = xARTlnyAxA + ~ ,RTlny , ,~x , ,~  (1 1.76) 

Dianggap kloroform (B) sebagai gas yang larut dalam aseton (A) dengan PoB = 293 

rnmHg dan KB = 145 mrnHg, hitunglah nilai hB, g. 

Jawab : 

293 xB=Zmaka h ~ , ~ = Z x - = 2 , 0 2  145 

xe = 0,9189 maka he,,= 0,9189 x 293 14s = 1.99 

Dengan cara yang sama didapatkan 



Dari data ternyata ada dua ha1 penting 

h ~ <  1 dan pada X A  = 1 maka hA = 1 (Pelarut) 

hg < 1 dan pada x~ = 0 maka hB = 1 (Zat Terlarut) 

Dari data di atas dapat dibuat kuva  seperti Garnbar 3.8. 

Gambar 3.8 Daerah berlakunya hukum Raoult dan Hukum Heny.  

Dari Gambar 3.8 terlihat dua ha1 penting 

- Pada kosentrasi gas sangat kecil berlaku hukum Henry sampai komposisi tertentu (R) 

dan setelah itu penyimpangan 

- Pada kosentrasi gas sangat besar (mendekati 1) maka cairan gas sebagai pelarut sehingga 

berlaku hukum Raoult 

Contoh 3.6 

Hitunglah energi bebas pencampuran larutan gas kloroform dalam aseton jika fiaksi mol 

klorofi-om 0,185. Gunakan data pada contoh 1 1.17 dengan suhu 35 '~ .  
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Jawab 

AG, =xARTlnyAx, +~,RTlny, , ,x, ,~ 

= 0,s 15(8,3 14J)(303) h(0,98 1)(0,8 15) + 0,185(8,3 14J)(303) h(l,l9)(0,185) 

= 1164,7 J 

d. Larutan padat dalam eairan 

Tekanan parsial uap zat padat (PB) dalarn larutan relatif kecil sehingga sulit diukur, 

maka tidak dapat dipakai untuk menentukan koefisien aktivitas zat terlarut (y,). Tetapi 

tekanan parsial uap pelarut (PA) dapat diukur dan merupakan fungsi XA. oleh sebab itu untuk 

menentukan hams dicari cara lain, yaitu dengan persamaan gibbsduhem. 

Persamaan (3.30) bila dibagi dengan ( n ~  + n ~ )  menghasilkan 

x,dp, + x,dp, = 0 

Telah diketahui pi  = pi0 + RTln y ,x i ,  dan diferensialnya adalah dp, = RTdlny +(RT/ xi )dx, 

. Untuk zat A dan B 

Sustitusi (1 1.76) dan (1 1.77) serta dibagi RT menghasilkan 

xAdInxA +dxA +xBdlnxB +dxB = O  

<arena x, + x, = 1, maka dx, + dx, = 0 sehingga 

dlny dlny = ---- 
I-x, 

'ersamaan (3.78) menunjukan hubungan antara y, dan y, terhadap komposisi larutan. 

Jntuk mendapatkan nilai y, , kita hams mengintegral (3.78) terlebih dulu. 



Lita pilih y,,, adalah pelarut rnurni (xA = 1) dan tentu XB = 0, maka menurut 3.79): y,,, = 1 

an y,, = 1, sekingga en yA,, = 0 dan tny,, = 0 berarti pada x~ = 1, maka (1 1.79) menjadi 

'ersamaan (1 1.79) ini menunjukan hubungan maternalis antara Cny,, , x, dan en y, . Nilai 

!nyA dalam berbagai x~ dapat ditentukan dari tekanan uapnya (hokum raoult). Akhirnya 

ecara maternalis melalui integral didapatkan nilai y, dalam berbagai x~ (yang tidak dapat 

libahas di sini). Salah satu contoh adalah larutan sukrosa (C12H22011) dalam air didapatkan 

~ilai sebagai berikut: 

XA 0,999 0,995 0,980 0,960 0,930 0,900 

lari data ternyata nilai y, selalu lebih besar dari 1 dan ini sama halnya dengan larutan gas 

lalam cairan. 

:ontols 3.7 

Sukrosa (M, = 342) sebanyak 1,71 g dimasukan kedalam 17,91 g air. Tentukan AG,; pads 

lawab 

n, = 17,9111 8= 0,995 mol n~ = 1,7 11342= 0,005 mol 

x, = 0,995/(0,995 + 0,005 = 0,995 mol xg = 0,005 mol 

AG,, = n, RTtnyAXA + n, R Ttn y,x, 



e. Koefisien Aktivitas Dalam Skala Molaritas dan Molalitas 

Telah dikemukakan bahwa potensial kimia komponen larutan secara teori berhubungan 

0 
dengan fraksi molnya, Ki ' % . I  +RTw,ixl. Hal ini sepenuhnya dapat dipakai dalam 

campuran gas dengan larutan cair-cair. Tetapi untuk larutan gas atau padat dalam cairan, 

pelarut (A) dinyatakan dalam fiaksi mol, sedangkan zat terlarut (B) dinyatakan dalam 

molaritas (m) dan molaritas (c) 

0 
P X = P A , ~  + R T ~ ~ Y A , ~ x A  (pelarut) (3.81) 

- 0 
P B , ~  - P B , ~  + R T I ~ Y B .  cum, (zat terlarut) (3.82) 

- 0 
P B , ~  - P B , ~  + R T l n Y ~ , c c ~  (zat terlarut) (3.82a) 

Dengan Y B . ~  dan Y B . C  adalah koefisien aktivitas zat terlarut dalam molaritas dan molaritas, 

sedangkan me dan CB adalah molalitas dan molaritas skalar (tanpa satuan) karena fraksi mol 

(xB) adalah skalar. 

Dari nilai me dapat dihitung XA, contohnya me = 1 berarti 1 rnol B dalam tiap 1000 gr air 

(1000115 mol = 55,5 mol). Nilai XA = n~ I n,, = 55,5 / (55,5 + 1) = 0,982. Dengan cara yang 

sama dengan cara penentuan Y B  sukrosa, didaparkan nilai YB.x, Y B , ~  dan YB.C larutan sukrosa 

dalarn air (A) untuk beberapa komposisi pada 25 '~ .  



e. Koefisien Aktivitas Dalam Skala Molaritas dan Molalitas 

Telah dikemukakan bahwa potensial kimia komponen larutan secara teori berhubungan 

0 

dengan fraksi rnolnya, = 
+ RT'n?'x.ixl . Hal ini sepenuhnya dapat dipakai dalam 

campuran gas dengan larutan cair-cair. Tetapi untuk larutan gas atau padat dalam cairan, 

pelarut (A) dinyatakan dalam fiaksi mol, sedangkan zat terlarut (B) dinyatakan dalam 

molaritas (m) dan molaritas (c) 

0 
PX=CLA,~ + R T I ~ Y . ~ , , ~ A  (pel arut) (3.8 1) 

- 0 
P B , ~  -pB,m + R T 1 n ~ B , ~ m B  (zat terlarut) (3.82) 

- 0 
pBSc - P B , ~  + R T ~ ~ Y B , ~ c B  (zat terlarut) (3.82a) 

Dengan Y B . ~  dan Y B . ~  adalah koefisien aktivitas zat terlarut dalam molaritas dan molaritas, 

sedangkan me dan c~ adalah molalitas dan molaritas skalar (tanpa satuan) karena fraksi rnol 

(xB) adalah skalar. 

Dari nilai me dapat dihitung XA, contohnya me = 1 berarti 1 mol B dalam tiap 1000 gr air 

(1000115 mol = 55,5 mol). Nilai XA = n~ I ntot = 55,5 I (55,5 + 1) = 0,982. Dengan cara yang 

sama dengan cara penentuan Y B  sukrosa, didaparkan nilai Y B , ~  , 7 B . m  dan YB.C larutan sukrosa 

dalam air (A) untuk beberapa komposisi pada 2 5 ' ~ .  



Data ini menunjukkan bahwa sama dengan Y H . ~ ,  nilai r n m  dan Y R . ~  lebih besar dari 1. 

Dengan menggunakan data itu dapat dihitung energi bebas pencampuran. 

Contoh 3.8 

Hitungkah energi bebas pencarnpuran 396,4 g sukrosa dalam 500 g air pada suhu 2 5 ' ~ .  

Jawab 

PERTANYAAN DAN LATIHAN 

Kosentrasi Larutan 

3.1 Apa yang dimaksud dengan carnpuran. Jelaskan tiga macam campuran masing-masing 

dengan contoh 

3.2 Jelaskan persamaan dan perbedaan campuran homogen dan heterogen 

3.2 Apa yang dirnaksud dengan 

a. Pelarut 

b. Zat terlarut 

c. Campuran homogen 
I 

d. Komposisi campuran 

3.5 Terangkan dengan contoh tentang satuan 

a. persen massa 

b. molalitas 



c. fraksi mol 

d. molaritas 

e. fiaksi volume 

3.6 Kenapa jurnlah volume zat sebelum dicampur tidak sama dengan volume campuran. 

Jelaskan alasannya dengan contoh 

3.7 Kapan konsentrasi suatu larutan berubah. Sebutkan faktor-faktor yang dapat merubah 

konsentrasi larutan. Terangkan dengan contoh 

3.8 Hitunglah kemolaran 500ml larutan yang mengandung 18 g glukosa (C6Hl2O6) 

3.9 Hitung Kemolaran larutan yang dibuat dengan memasukkan 4,9 g H2S04 kedalam 150 

rnl (150 g) air 

Nilai Parsial Molar 

3.10 Apa yang dirnaksud dengan nilai parsial molar, Kenapa ada nilai ini. Jelaskan 

jawaban anda. 

3.1 1 Sifat ekstensif apa yang mempunyai nilai parsial molar. Jelaskan jawaban anda 

3.12 Apa yang dimaksud AVmi,, AHmix dan AS,i, 

3.13 Jelaskan tentang perubahan volume pencampuran ( A ) .  Terangkan cara 

penentuannya 

3.14 Apa yang dimaksud perubahan entalpi pencampuran dan entalpi pencampuran molar 

3.15 Buktikanbahwac- pi 

Penentuan Nilai Parsial Molar 

3.15 Tuliskan persamaan Gibbs-Duhem 

3.16 Turunkan secara matematis persamaan Gibbs-Duhem 

3.17 Apa kegunaan persamaan Gibbs-Duhem. Jelaskan dengan contoh 

3.1 8 Jelaskan cara penentuan nilai volume parsial molar dengan cara grafik. Apa kekurangan 

cara grafik 
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! 3.19 Jelaskan penentuan nilai volume parsial molar dengan cara analisis dengan contoh 
I 

3.20 Jelaskan cara penentuan nilai energi bebas parsial molar d m  entropi parsial molar 

dengan contoh 

3.21 Nilai Parsial molar suatu komponen bergantung pada kosentrasi. Jelaskan kenapa 

demikian 

3.21 Jelaskan dengan persamaan Gibbs-Duhen bahwa nilai parsial molar bergantung 

konsentrasi 

3.22 Apa alasan penggunaan volume parsial molar untuk menggantikan volume molar 

3.23 Kerapatan carnpuran CC4 dan C6H12 dalarn berbagai komposisi adalah 

Tentukan volume molar CCL dan C6H12 (sikloheksona) pada fraksi rnol CC4 = 0,500 

3.24 Pada 25OC dan 1 atm, larutan NaCl mengandung 0,5 rnol dalarn 1000 g larutan. 

Larutan ini mempunyai VNaCI = 18,63 mllmold an vHzo = 18,03 mVmol. Tentukan 

volume larutan yang dibuat dari 0,5 rnol NaC1 dalam 1000 g 

3.25 Suatu larutan dibuat dari 20 rnol A dan 1,5 rnol B mempunyai volume 425 rnl. Jika 
I 
1 

diketahui VB 250 ml Imol. Tentukan VA 

Fraksi mol CC14 - Kerapatan (R/ml) 

1,000 1,57478 

0,8725 1,4604 1 

0,7485 1,35278 

0,65 1 1 1,27068 

0,4978 1,14561 

Fraksi mol CC14 Kerapatan (dml) 

0,375 1 1,04872 

0,2520 0,95430 

0,1303 0,86364 

0,0000 0,769 1 8 . 



Larutan Idial 

3.26 Apa yang dimaksud dengan 

a. aktivitas 

b. koefisien aktivitas 

3.27 Apakah yang mempengaruhi nilai potensial kimia suatu zat dalam campuran 

3.28 Berapakah nilai aktiyitas zat murni 

3.29 Jelaskan pe rjanjian nilai koefisien aktivitas untuk campuran dua cairan 

3.30 Jelaskan pe rjanjian nilai koefisien aktivitas untuk larutan gas atau padatan dalam cairan 

3.3 1 Jelaskan hubungan antara aktivitas ( a ) dan koefisien aktivitas ( y ) 

3.32 Apa yang dimaksud dengan larutan ideal 

3.3 3 Apa persamaan dan perbedaan carnpuran gas ideal dan larutan ideal 

3.34 Jelaskan perbedaan antara larutan ideal dan tidak ideal secara perhitungan 

3.35 Jelaskan perbedaan antara larutan ideal dan tidak ideal secara.grafik 

3.36 Jelaskan perbedaan antara gas ideal dan larutan ideal secara mikroskopik 

3.37 Apakah ciri larutan ideal secara termodinamika ' 

3.38 Apa yang dimaksud potensial kimia suatu komponen dalam larutan (campuran) 

3.39 Sebutkan dan jelaskan hukum-hukum yang berlaku untuk gas ideal 

3.40 Nyatakan potensial kimia gas ideal dalam keadaan murni dan dalam campuran 

3.4 1 Apa yang dimaksud energi bebas pencampuran gas ideal dan jelaskan cirinya 

3.42 Apakah yang dapat disamakan antara pencampuran gas ideal dengan pencampuran 

larutan ideal. Jelaskan kenapa dapat disarnakan 

3.43 Turunkan hukurn Raoult dan terangkan maksud dan kegunaanya 

3.44 Apakah syarat-syarat pencampuran yang memenuhi hukurn Raoult 

3.45 Turunkan hukum Henry dan terangkan maksud dan kegunaanya 



3.46 ~ e l a p a n   am C& (g) bertekanan 0,8 atrn dan suhu 30°C dicampur dengan 4.2 gram 

C3H6 (g) bertekanan 1,2 atrn dan suhu 30°C. Jika campuran bertekanan 1,O atrn dan 

suhu 30°C tentukan energi bebas pencampuran 

3.47 Dalam campuran terdapat 79 gram CO, 1 1 gram CO;! dan 89 gram N2 dengan tekanan 

1 atrn dan suhu 25OC. Tentukan energi bebas pecampuran bila ketiga macam gas 

sebelum dicampur mempunyai tekanan dan suhu yang sama dengan campuran 

3.48 Campuran 15g benzen (C6H6) dan 23 g tolulen (C6H6CH3) adalah campuran ideal. 

Tntukan energi bebas pencampuran 

3.49 Pada suhu 60°C tekanan uap jenuh entanol 352,7 rnHg dan metanol 625 mrnHg. 

Campuran ini terdiri dari 50% massa etanol. Jika larutan bersifat ideal, hitunglah 

komposisi tekanan uap komponen cmpuran 

3.50 Suatu larutan mengandung 5 g urea, CO(NH2)2 dalam 100 g air. Jika tekanan uap air 

pada suhu itu 23,76 rnrnHg, tentukan tekanan uap air larutan. 

3.5 1 Hitunglah massa C2H6 yang larut dalam 1000 g air pada 25OC bila tekanan C2H6 0,75 

atrn 

3.52 Nilai Kg etilena dalam air 1,01 x lo4 atm. Hitunglah rnassa elilena yang larut dalam 

1300 g air, bila suhu 25'C. 

Larutan tak ideal 

3.53 Jelaskan perbedaan antara gas nyata dengan larutan tak ideal 

3.54 Jelaskan perbedaan rumus untuk penentuan perubahan energy pencampuran antara gas 

nyata dengan larutan tak ideal. 

3.55 Bagaimanakan hubungan antara koefisien alctivitas dengan fiaksi mol. 

3.56 Kenapa satuan fraksi mol adalah satuan konsentrasi yang cocok untuk koefisien 

aktivitas. 



3-57 Bagaimana cara menentukan koefisien aktiviatas komponen untuk canrpuran -t& ideal 

I dua cairan. 

3.58 Hitunglah energi bebas pencampuran 0,5 g urea dalarn 1000 g air pada 25OC. 

I 
I 3.59 Tunjukanlah rumus yang bahwa untuk pelarut dan zat terlarut pada larutan zat padat 

dalam cairan. 

3.60 Apa yang dimaksud larutan gas sungguhan dalam cairan. 

3.6 1 Apa yang dimaksud koefiasien aktivitas dalam skala molaritas dan molalitas. 
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Bab 4 

SISTEM HETEROGEN MULTI KOMPONEN 

4.1 ATURAN FASA 

a. Fasa dan Komponen 

Telah dinyatakan bahwa fasa adalah bagian sistem yang mempunyai komposisi dan 

sifat yang seragam. Sistem yang mengandung beberapa komponen dan fasa disebut sistem 

heterogen multi komponen. Dalam sistem ini akan terdapat kesetimbangan fasa tiap 

komponennya, mungkin antara dua fasa atau lebih. Dengan demikian, komposisi komponen 

dalam suatu fasa akan berhubungan dengan komposisi pada fasa-fasa yang lain. 

Fasa suatu komponen dipengaruhi oleh tekanan dan suhu, dan tentu demikian juga 

dengan sistem multi komponen. Oleh sebab itu, tekanan dan suhu adalah dua variabel yang 

mempengaruhi fasa. Artinya bila tekanan dan suhu (atau keduanya) dirubah maka komposisi 

sistem akan berubah, dan mungkin jumlah fasa sistem juga mengalami perubahan. 

Di samping itu, jumlah komponen dan jumlah fasa yang terdapat dalam suatu sistem a 

juga akan mempengaruhi komposisi komponen dalam tiap fasa, yaitu sebagai berikut. 

a. Campuran gas hanya mungkin satu fasa, sedangkan jumlah komponen sama dengan 

jumlah zat yang terdapat di dalamnya. 

b. Carnpuran cair dapat membentuk satu fasa atau lebih. Dua atau lebih cairan yang saling 

melarutkan akan membentuk sutu fasa, contohnya air dan alkohol. Tetapi jika keduanya 

tidak dapat bercampur akan membentuk lebih dari satu fasa, contohnya air dan minyak 

akan membentuk dua fasa. 

c. Campuran zat padat, sama dengan campuran cairan, dapat membentuk satu fasa atau lebih. 

Zat-zat padat yang membentuk larutan akan menjadi satu fasa, dan satu struktur kristal 

juga merupakan satu fasa. Suatu zat yang berbeda struktur kristalnya berfasa sesuai jumlah 

struktur tersebut. 
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d. Jumlah komponen dalam sistem yang mengandung kesetimbangan kimia tidak selalu 

sesuai dengan jumlah zat yang ada dalam kesetirnbangan itu. Jumlah-komponen adalah 

jumlah zat minimum yang diperlukan untuk menyatakan semua komposisi zat dalam 

semua fasa sistem. Misalnya kesetimbangan gas yang dibuat dari penguraian NH3. 

mempunyai tiga macam senyawa dan satu fasa. Sistem ini disebut satu komponen, karena 

untuk mengetahui komposisi H2 dan N2 dapat dihitung dari nilai konstanta 

kesetimbangannya. 

Untuk kesetimbangan padat-gas yang dibuat dari penguraian CaC03, 

CaC03 (s) CaO (s) + CO2 (g) 

mempunyai tiga, yaitu satu gas dan dua padat. Karena struktur kristal CaC03 tidak sama 

dengan CaO. Walaupun ada tiga zat, tapi sistem berkomponen dua, yaitu CaC03 dan C 02  

sedangkan mol CaO bergantung pada mol C02. Contoh lain adalah campuran natrium sulfat 

dengan air. Zat yang dapat terjadi dalam sistem ini bergantung pada perbandingan natrium 

sulfat dsngan air. Fasa yang akan terjadi adalah salah satu dari kemungkinan yaitu Na2S04, 

Ka2S04. 7 H1O. Na2S04. 10 H20. Na2S04 (aq), Hz0 (s), Hz0 (1) dan Hz0 (g). Komposisi dari 

masing-masing fasa adalah: 

Na2S04 : Na2S04 + 0 Hz0 

Na2SO~ (aq) : Na2S04 + x H20 

H20  (s). H20 (I). H20  (g) : 0 Na2S04 + H20 

Hal ini menunjukkan bahwa semua fasa yang terjadi hanya ditentukan oleh dua zat, Na2S04 

dan air, maka disebut sistem dua komponen. 



I Contoh 4.1 

I Tentukan jumlah komponen dalam sistem : (a) gula dalam air, (b) garam dapur dalam air, dan 

:c) asam fosfat dalam air. 

lawab : 

a) Dalam air hanya ada molekul gula, maka komponennya hanya air dan gula sehingga 
I 

jumlah komponen = 2 

b) NaCl dalam air terurai jadi ~ a '  dan C1-. Tapi ~ a +  dan C1- bergantung pada NaC1, 

maka. 

jumlah komponen = 2 

c) H3P04 dalam air terurai jadi ion : 

+ ~ 2 ~ 0 , -  ( a 4  + H+ (a@ H3P04 (g) + 

HzPO4- (aq) H P O ~ ~ '  (aq) + H+ (a@ 

HPO~'- (g) PO,'. (aq) + H' (aq) 

Karena ion H', H2POam, ~ ~ 0 4 ~ '  dan PO,'- bergantung pada H,P04, maka jumlah 

komponen = 2  

Telah dijelaskan bahn-a suatu zat dapat berfasa tunggal (padat, cair atau uap), berfasa 

lua (kesetimbangan dua fasa) dan berfasa tiga (kesetimbangan tiga fasa). Keadaan zat pada 

;aat tertentu bergantung pada tekanan dan suhu tempat tersebut. Contohnya di kutup air 

~erfasa padat, di khatulistiwa berfasa cair dan di dalam ketel lokomotif berfasa gas. Keadaan 

cat pada berbagai tekanan dan suhu dapat dilihat pada diagram fasanya, contohnya diagram 

rasa air pada Gambar 4.1. Suatu fasa (padat, cair atau gas) berada dalam satu bidang, 

cesetimbangan dua fasa dalam satu garis (AO, BO atau CO) dan tiga fasa dalam satu titik 

:tit& 0) .  

Secara rnatematik untuk menentukan letak zat dalam satu fasa (sebuah titik dalam 

~idang) hams diketahui tekanan dan suhunya. Dalam ha1 ini disebut derajat kebebasannya 
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Temperature ('C) - --+ 

Gambar 4.1 Diagram fasa air. 

dua, yaitu tekanan d m  suhu. Kemudian yang menentukan letak kesetimbangan dua fasa (titik 

dalam garis) hanya diperlukan salah satunya.Jika tekanan diketahui maka suhu dapat 

ditentukan nilainya. Contohnya pada tekanan 1 atm, maka kesetimbangan padat-cair (titik 

lebur) adalah 0'' C. dan kesetimbangan cair-uap (titik didih) adalah 1OO0 C. Untuk 

kesetimbangan tiga fasa (titik 0) mempunyai nilai tekanan dan suhu tertentu, dan tidak dapat 

dibuat pada tekanan d m  suhu yang lain sehingga derajat kebebasannya nol. Akhirnya dapat 

disimpulkan bah\va derajat kebebasan (F) sistem satu komponen selalu lebih besar satu dari 

jurnlah fasanya (P), maka : 

F = 3 - P  (satu komponen) (4.1) 

Dengan dernikian dapat didefinisikan 

Derajat kebebasan ialah jumlah terkecil variabel intensifyang harus 
diketalfrii rintrik menyatakan nilai variabel intensij'yang lain. 

Sifat intensif adalah sifat zat yang tidak bergantung pada jumlah zat, contohnya 

tekanan, suhu, kerapatan, titik didih, indeks bias dan kapasitas kalor molar. Dari keterangan 
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di atas menunjukkan bahwa variabel intensif yang llarus diketahui adalah tekanan dan suhu, 

atau salah satu diantaranya. Defhsi derajat kebebasan menunjukan bahwa untuk 

menyatakan nilai variabel intensif yang lain harus diketahui tekanan dan suhunya, atau salah 

satu. Contohnya air mernpunyai kerapatan 1,00 g1mL pads t&nan 1 atm dan suhu 25 OC, 

maka itu air mendidih pada suhu 100 OC bila tekanan 1 atrn. 

Untuk sistem berkomponen lebih dari satu dapat diketahui derajat kebebasannya 

berdasarkan atutan tertentu yang disebut aturan fasa. Jika sistem mengandung C komponen 

dan P fasa, sehingga dalarn tiap fasa terdapat C komponen, dan dalam tiap komponen 

mempunyai P fasa seperti yang dikemukakan pada Gambar 4.2. Masing-masing komponen 

Gambar I .  2 Skema sistem yang mempunyai C komponen dan P fasa. 

dalam tiap fasa mempunyai fraksi mol tertentu. Karena jumlah fraksi mol total dalam tiap 

fasa adalah satu. maka perlu diketahui hanya (C-1) buah komponen, sebab yang terakhir 

dapat dihitung. Jumlah total fiaksi mol yang perlu diketahui untuk P fasa adalah P(C-1) buah. 

Seperti telah dinyatakan bahwa untuk satu fasa diperlukan dua variabel bebas, yaitu 

tekanan dan suhu. Dengan demikian jumlah variabel F = P(C-1) + 2. Tetapi hams diingat 

bahwa komponen antara fasa terdapat kesetimbangan. Dalam kesetimbangan dua fasa, jumlah 

zat pada fasa pertama berbeda dengan fasa kedua dan antara keduanya ada ketergantungan 

atau hubungan. Seterusnya, untuk tiga fasa ada tiga hubungan, tetapi dua yang perlu diketahui 



karena yang terakhir dapat dihitung. Untuk P fasa diperlukan hubungan sebanyak (P- 1), dan 

jika ada C komponen, akan ada C(P-1) hubungan. Hubungan komposisi suatu komponen 

ddam berbagai fasa akan mengurangi hubungan dalam tiap fasa, sehingga derajat kebebasan 

menjadi : 

F = C - P + 2  (multi fasa, multi kornponen) 

dengan F = derajat kebebasan, C = jumlah komponen dan P = jumlah fasa. 

Persamaan (4.2) ini bersifat umum dan dapat diterapkan pada berbagai keadaan sistem. 

a) Jika sistem satu komponen satu fasa, maka F = 1 - 1 + 2 = 2, berarti sistem berada 

pada satu titik dalarn bidang, mungkin pada bidang padat, cair atau gas.. Menentukan 

letak titik dalam bidang hams diketahui nilai x dan y-nya. Dalam ha1 ini x dan y itu 

masing-masing adalah suhu (T) dan tekanan (P). Jadi variabel bebas system ini adalah 

suhu dan tekanan. 

b) Jika sitem satu komponen dua fasa, maka F = 1 - 2 + 2 = 1 yang berarti system berada 

pada satu titik pada garis kesetimbangan dua fasa, mungkin dalam garis kesetimbangan 

padat-cair, cair-gas atau padat-gas. Derajat kebeb&annya itu adalah salah satu dari suhu 

atau volume. 

c) Jika sistem satu komponen tiga fasa, maka F = 1 - 3 + 2 = 0. Kita mengetahui bahwa 

kesetimbangan tiga komponen adalah pada titik tripel. Ini menunjukan bahwa sebuah 

titik dalam diagram fasa yang telah diketahui suhu dan tekanannya tidak mempunyai 

derajat kebebasan. 

4.2 KESETIMBANGAN CAIR-UAP DAN CAIRAN YANG SALING 

MELARUTKAN 

Dua cairan (A dan B) yang saling melarutkan, artinya A larut dalam B dan B dapat 

pula larut dalarn A. Jika cairan itu ditutup rapat maka cairan A murni membentuk 



kesetimbangan fasa dengan uapnya yang berarti fraksi mol XA = 1 dan tekanan uap P i  

i (Garnbar 4.3a). Dernikian cairan B mumi membentuk kesetimbangn fasa dengan uapnya 

1 berarti fiaksi mol xe = 1 dan tekanan uap P,O (Gambar 4.3b). Bila cairan A dan B dicampur 
I 

I maka dalam campuran terdapat 

Gambar 4.3. Kesetirnbangan zat cair rnurni dengan uapnya. 

M s i  mol x~ dan x ~ .  sedangkan di ruang di atasnya terdapat tekanan parsial PA dan PB 

dengan fraksi uapnya adalah y~ dan y ~ ,  (Gambar 4.4). 

Gambar 4.4 Kesetimbangan campuran dua cairan dengan 
uapnya musing-masing. 

Derajat kebebasan sistem ini adalah F = 2 - 2 + 2 = 2, satu untuk tekanan atau suhu, dan 

satu lagi untuk fraksi mol salah satu komponen. Oleh sebab itu dapat dibuat dua macam 



diagram fasa, yaitu antara tekanan- komposisi dan antara suhu-komposisi (fraksi mol). 

Diagram tekanan-komposisi dapat ditentukan dengan mengukur tekanan uap 

campuran dua cairan dalam berbagai komposisi, dengan alat yang disebut isoteniskop 

(Garnbar 4.5). Sebuah labu (I) diisi sebagian dengan campuran dua cairan (misalkan A dan 

B) dengan komposisi (fraksi mol) diketahui. Labu I dihubungkan dengan tabung berbentuk 

U. Tabung U ini dihubungkan dengan kondensor (K) untuk mengembunkan cairan yang 

kemudian masuk ke bejanan B. Dari bejana ini terdapat pipa C menuju ke udara luar dan ke 

pompa vakum serta bercabang ke manometer M. Dengan memasukkan campuran ke dalam I 

dan pipa U ke dalam cairan bersuhu tinggi sampai cairan dalam isoteniskop mendidih agar 

semua udara terusir keluar dengan bantuan pompa vakum melalui pipa D. Kemudian kran 

pipa A ditutup pada suhu tertentu 

Gambar 4.5 Isoteniskop statik zrrltlrk mei~plrkzrr tekanan uap. I = isoteniskop 
T = termometer dun A4 = manometer. 

sehingga ruang dalam pipa hanya mengandung uap jenuh cair. Karena cairan dalam 

isoteniskop mendidih, berarti terjadi kesetimbangan cair-uap. Tekanan uap jenuh pada suhu 

percobaan dapat diketahui dari perbedaan tinggi raksa pada manometer (M). Suhu percobaan 

dapat diatur dengan memasukkan isoteniskop ke dalam cairan bersuhu tertentu sehingga 
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I cairan dalam isoteniskop dalam keadaan mendidih, agar tekanan uap cairan menjadi jenuh 

atau dalam kesetimbangan cair-uap. Perbedaan tinggi manometer merupakan tekanan total 

uap A dan B. 

1 a. Tekanan uap larutan ideal dan Hukum Raoult 
I 

Hasil pengukuran tekanan uap campuran toluen-benzen (pada suhu 85 OC) dalam 

berbagai fraksi mol akhirnya didapat grafik seperti Gambar 12.4. Temyata kunra P total 

merupakan garis lurus sehingga menjadi bukti bahwa campuran toluen-benzen adalah larutan 

I ideal. Bandingkan dengan carnpuran yang tak ideal pada Gambar 4.6). Dalam Gambar 4.6 

I tampak bahwa grafik tekanan parsial toluen dan tekanan parsial juga merupakan garis lurus. 

Gambar 4.6 Tekanan uap parsial dan total cainpuran benzen-toluen 
garis lurus. 

Juga tarnpak bahwa arah ke kanan, fraksi mol benzen bertambah sehingga tekanan uap 

parsialnya juga bertambah. Sebaliknya, fraksi mol ke kiri bertambah sehingga tekanan 

uapnya bertambah arah ke kiri. 

Pada Bab 3 dinyatakan bahwa: 

Pencampuran larutan ideal cair [(AGmix)/n] = x~ RT In XA + XB In XB 

Pencampuran gas ideal : [(AGmix)/n] = XA In (PA / Pi  ) + XB In (P, / P," ) . 



Karena dalam kesetimbangan cair-uap niIai AGmix cair sama dengan AGmi, gas, maka 

dengan PA = tekanan parsial uap A, P: = tekanan uap A murni dan XA = fraksi mol A dalam 

larutan. Demikian juga untuk PB = tekanan parsial uap B, @ = tekanan uap B mumi 

dan dan xs = fraksi mol B dalam larutan. Persarnaan (4.3) disebut hukun~ Raoult. 

Tekanan uap komponen larutan ideal berbanding Iurus dengan 
fraksi mol komponen tersebut 

Contoh lain yang mengikuti hukum Raoult adalah campuran benzen-etilen diklorida, karbon 

tetraklorida-stani klorida dan klorobenzen-bromobenzen. 

Hukum Raoult dapat dipakai untuk menentukan tekanan uap larutan ideal dalarn 

berbagai komposisi. Tekanan uap carnpuran kedua komponen (P) adalah: 

P ' (Pl  - P;)xB + P; (4m4) 

Persamaan (4.4) merupakan persamaan garis lurus (,v = ax + b), sebab nilai P bergantung 

pada xg, sedangkan (P! - P:) dan P: adalah konstanta. Demikian juga dalarn (4.3) tampak 

bahwa PA bergantung pada x~ dan PB bergantung pada x~ sedangkan Pi dan @ adalah 

konstanta. Akhirnya, secara teoritis dapat dibuktikan bahwa grafik tekanan uap larutan biner 

adalah merupakan garis lurus. 

Ada perbedaan antara hukum Raoult dan hukum tekanan parsial Dalton Hukurn 

Raoult menyatakan hubungan antara fraksi mol cairan dengan tekanan parsial uapnya 

PA = XA p i  PB = XB P ~ O  

-Hukum Dalton menyatakan hubungan fraksi rnol gas dengan parsialnya 



I 
Jadi untuk menentukan komposisi uap komponen dari cairannya harus menggunakan hukum 

I Raoult. sedangkan untuk menentukan komposisi uap saja digunakan hukum Dalton. 

dengan y~ dan y~ = fraksi mol A dan B dalam nap, 

Substitusi (4.4) ke dalam (4.6) menghasilkan: 

Jika dibandingkan (4.7) ini dengan (4.3) : XB = PB/P$, temyata terdapat perbedaan fraksi mol 

uap (ye) dengan fraksi mol ( x ~ ) .  Persamaan (4.7) dapat dipakai untuk menghitung fraksi mol 

uap (yB) dalam berbagai nilai fiaksi rnol cair (xB). 

Contoh 4.2. 

Dari campuran dua cairan (A dan B) diketahui : P i  = 147 mmHg dan Pi = 396 mrnHg. 

a. Jika x~ = O,2 maka tentukan y~ 

b. Jika xe = 0,6 maka tentukan y~ 

Jawab 

a. y~ = %Pi 
(Pi -P;)xB + P i  

b. YB = 
xBPS" 

(Pi -P;)xB +Pi  



Dari contoh di atas didapat grafik seperti Gambar 4.7. Pada nilai xn = 0,2 didapat P total pada 

titik C. Karena nilai y~ = 0,40 maka dengan menarik garis horizontal dari C didapat titik 

D. Dengan cara yang sarna, pads nilai xB' =0,6 didapat titik E dan nilai y~ = 0,80 sehingga 

didapat titik F. 

Melalui titik P:, D, F dan P$ dapat dibuat garis lengkung. Garis ini rnerupakan 

kesetimbangan antara uap-cair dengan uap. Dengan adan!:a dua saris, yaitu garis lurus CE 

dan garis lengkung DF, maka menghasilkan tiga daerah, yaitu cair (1) dibagian atas, cair 

bercampur uap (1 + v) ditengah dan uap (v) dibagian bawah. 

- X  

Gambar 4.7 Kurva cair-uap larutan ideal. 

Carnpuran dapat diubah jadi uap dengan memperkecil tekanan di atasnya, seperti pada 

Gambar 4.8a. Campuran dalam pompa dimasukan kedalam bak air agar suhu konstan. 

Kemudian pompa ditarik sehingga tekanan di atas campuran berkurang. Jika dimisalkan 

komposisi campuran mula-mula pada titik C, maka dengan penurunan tekanan akan sampai 

pada titik D dan campuran mulai menguap. Jika tekanan diturunkan terus sampai titik F, 

maka penguapan selesai dan semua cairan telah jadi uap (Garnbar 4.5b). Tetapi hams diingat 
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bahwa komposisi uap pada D sama dengan komposisi G, dan komposisi uap pada titik E 

sarna dengan komposisi I dan H, serta komposisi uap pada F adalah komposisi J. 

I 

Conrlmt-T bath 

Gambar 4.8 (a) Sistem dijaga agar suhu konstan, (b) Titik-titik pada diagram 
fasa untuk PXA pada sistem. 

b. Tekanan uap larutan nyata 

Larutan biner yang memenuhi hukum Raoult atau bersifat ideal hanya sebagian kecil, 

sedangkan kebanyakan bersifat menyimpang dari hukum Raoult. Berdasarkan penyimpangan 

itu, larutan biner dapat dibagi atas tiga tipe. 

1. Tipe intmmediet, yaitu larutan yang tekanan uapnya berada diantara tekanan uap 

komponen murni. Artinya tidak rnelebihi tekanan uap komponen murni yang tinggi 

dan tidak kecil dari tekanan uap zat murni yang rendah. Hal itu disebabkan daya 

tariknya antara partikel sama (A-A dan B-B) berbeda sedikit sekali dengan daya tolak 

antara partikel yang berbeda (A-B). Contohnya sikloheksana-karbon tetraklorida 

(Gambar 4.9). Contoh lain adalah campuran karbon tetrakiorida-benzen dan air- 

metilalkohol. Karena penyimpangan sedikit dari larutan ideal, maka larutan tipe ini 

mempunyai bentuk g*k komponen uap dan cair yang hampir sama dengan larutan 

ideal. 



Gambar 4.9 Kurva tekanan uap-fiaksi mol campuran siklohebana 
dan karbon tetraklorida pada suhu 40 OC. 

2 Tipe maksimum, yaitu lamtan yang tekanan uapnya selalu lebih besar dari larutan ideal 

dan g r a f h y a  mempunyai titik maksimum. Pada titik itu, tekanan uap larutan lebih 

besar dari tekanan uap kedua komponen murni. Hal itu disebabkan daya tarik antara 

partikel yang berbeda lebih kecil dari partikel yang sama sehingga kedua partikel 

komponen setelah bercampur lebih mudah menguap. contohnya campuran metilal- 

karbon disulfida (Gambar 4.10a). Contoh lain adalah campuran benzen-sikloheksana, 

benzen-etilalkohol, air-n propil alkohol dan air- etilalkohol. Pada titik maksimum, 

perbandingan partikel A dan B sedemikian rupa sehingga dapa tank rata-rata antara 

semua partikel A dan B paling tinggi, sehingga tekanan parsial A dan B sama. 

Akibatnya pada titik ini, fraksi mol cairan B (xB) sama dengan fraksi mol uapnya (ye). 

3 Tipe minimum, yaitu larutan yang tekanan uap lebih kecil dari larutan ideal dan 

mempunyai titik minimum, yaitu keadaan yang tekanan uapnya lebih rendah dari 

tekanan uap kedua cairan murni. Hal itu tentu disebabkan daya tarik antara partikel 



berbeda lebih besar dari partikel yang sama, sehingga lebih sulit menguap, contohnya 

campuran aseton-kloroform (Gambar 4.1 Ob). Contoh lain adalah campuran metil eter- 

hidrogenklorida, piridin-asam asefat dan air-asam format. Hal Fang harus diingat, 

titik minimum terjadi saat daya tarik rata-rata partikel A dan B paling rendah, 

sehingga tekanan parsial A dan B sama atau x~ = y ~ .  

Diagram tekanan-fraksi mol ketiga tipe tersebut seperti Gambar 4.1 1. 

c. Titik didih larutan dan destilasi 

Titik didih cairan mumi pada tekanan tertentu dapat diukur dengan memanaskannya 

sampai mendidih dalam ruang tertutup atau diberi pompa agar tekanan udara konstan. Dari 

termometer yang tercelup dalam cairan ternyata zat mendidih pada suhu tertentu yang disebut 

titik didih (Tb). 

Jika kita mengukur penguapan suatu larutan, maka proses mendidih berlangsung 

dalam jarak suhu tertentu. Artinya, mula mendidih pada suatu suhu dan berakhir pada suhu 

yang lain. Perbedaan suhu awal dan akhir mendidih bergantung pada komponen dan 
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l y p  I Type If T ~ n e  I 1 1  

Gambar 4.11 Diagram tekanan uap-pahi  rnol lcetiga tipe larutan. 

komposisinya. Dari nilai suhu didih (awal dan akhir) dari berbagai komposisi didapat grafik 

suhu-komposisi larutan. Pada Gambar 4.9 adalah grafik tekanan uap-j-aksi mol pada suhu 

tetap. Dari gambar itu temya'ta daerah cair di atas dan uap di bawah. Di samping itu juga 

dapat dibuat gra$k suhu-fiaki rnol pada tekanan tetap, dengan letak cair di bawah dan uap di 

atas (Gambar 4.12). Jika larutan bersifat ideal atau mendekati ideal akan didapat grafk yang 

tidak mempunyai titik maksimum din minimum, contohnya benzen-toluen pada Garnbar 

4.13. Dari gambar itu terlihat ada tiga daerah, yaitu cair (dibagian ban-ah), campuran cairan 

dan uap (dibagian tengah) dan uap (dibagian atas). Grafik suhu komposisi suatu campuran 

berguna dalam telnzik destilasi, yaitu pemisahan campuran dua cairan atau lebih dengan 

memanaskan campuran sarnpai menguap sebagian dah mengembunkan kembali uap tersebut. 

Proses pemisahan dapat dilihat kembali pada Gambar 4.1 1. Misalkan larutan mempunyai 

komposisi a. Jika dipanaskan, larutan akan mendidih pada suhu T,. Di sini terjadi pemisahan 

antara cairan (residu) dan uap. Komposisi uap adalah a' (lebih besar dari komposisi larutan 

mula-mula), sedangkan komposisi residu adalah b (lebih kecil dari larutan mula-mula). 

Berarti residu mengandung zat A lebih banyak, sedangkan uap mengandung zat B lebih 

banyak. Penguapan residu berikutnya dimulai dari komposisi b yang mendidih pada Tb. 

Komposisi uap pada Tb adalah b', temyata lebih kecil dari a'. 
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Gambar 4.12. GraJik tekananyraksi mol dan suhu-fraksi mol 
untuk ketiga ripe larutan 

P ,= konstan 

A XB R 

Gambar 4.13 Kurva destilasi larutan tipe I 



Uap yang didapat pads komposisi pertama, yaitu a' diembunkan dan ca i rmya  

itu tentu berkomposisi a". Berarti lebih banyak mengandung B dari cairan semula (a'). 

Kemudian cairan ini didestilasi lagi dan mendidih pada suhu yang lebih rendah dari T,' dan 

komposisi B lebih besar dari a". Demikian setenisnya, setiap uap diembunkan dan didestilasi 

lagi sehingga akhirnya destilat yang diperlukan makin tinggi kadar B-nya. Sedangkan residu 

dikumpulkan semua untuk didestilasi ulang lagi seperti di atas. Akhirnya residu makin besar 

konsentrasi A-nya. 

Pemisahan dengan cara di atas cukup rumit karena melakukan pengembunan dan 

pemisahan residu berulang-ulang, maka itu dapat diatasi dengan cara yang berjalan secara 

kontinu, yaitu destilasi bertingkat dan alatnya disebut kolomJi.akinasi (Gambar 12.14). Alat 

ini terdiri dari tiga bagian, yaitu bagian pemanas A, kolom D dan kondensor (pendingin) D. 

-I 

Gambar 4.14 Skema k o l o m ~ a k i n a s i .  

Campuran cairan (misal X dan Y) dimasukkan melalui E, sehingga mengisi P, Q, R 

dan S melalui 1, 2 dan 3. Karena pada A ada pemanasan maka campuran di S sebagian 
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menguap dan naik ke kolom R (rnelalui 3) ke kolom Q (melalui 4) dan ke P (melalui 5). 

Tetapi sebelum lewat uap itu h ~ s  rnelalui cairan pada masing-masing kolom dan tentu 

terjadi pengembunan lebih banyak bagi komponen yang titik embunnya lebih rendah 

(misalkan Y). Uap yang naik (1010s) setelah melewati kolom selalu lebih sedikit dari yang 

masuk dari bawah dan perbandingan kedua komponen @:Y) selalu lebih besar. Perbandingan 

itu makin besar untuk kolom yang makin ke atas. Uap yang sampai ke F akan mengembun 

semua dan mengisi kolom N dan 0. Karena proses ini berjalan lama, maka uap yang sampai 

ke F makin mendekati X yang murni dan pada S makin mendekati kemurnian Y. Zat X dapat 

dikeluarkan melalui H dan zat Y melalui I. 

Grafik suhu-komposisi larutan yang sangat menyimpang dari larutan ideal akan 

mempunyai titik maksimum atau minimum (Gambar 4.15). Pada titik tersebut, semua 

Gambar 4.15 Kurva destilasi larutan (a) ripe titik minimum, dan 

(b) tipe titik maksimum. 
\ 

komponen serentak menguap bila suhu dinaikkan dan sebaliknya uapnya langsung semua 

mengembun bila suhu diturunkan. Akibatnya daerah yang mengandung campuran cair-gas 

terdapat sebelah kiri dan kanan titik tersebut. Destilasi dapat dilakukan dikedua daerah 

tersebut. 

Pada larutan yang mempunyai titik minimum, destilasinya dapat dilakukan disebelah 

kiri atau sebelah kanan titik itu. Jika komposisi larutan mula-mula adalah a (sebelah kiri titik 
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minimum C), komposisi residu dapat menyu A mumi, tetapi uap (destilat) minimum 

berkomposisi sampai C, baik dilakukan secara biasa atau bertingkat. Sebaliknya, bila 1 
I 

komposisi larutan mula-mula adalah b (sebelah kiri titik minimum), komposisi cairan &pat 

menuju B murni, tetapi uap paling kecil berkomposisi C. 

I Demikian juga halnya .larutan yang mempunyai titik maksimum. Jika larutan 

berkomposisi a (sebelah kiri titik maksimum), maka komposisi uap dapat menuju A mumi, 

I sedangkan uap (destilat) hanya sampai D. Bila dimulai dari komposisi b (sebelah kanan titik 

maksimum), komposisi uap menuju B murni, tetapi komposisi residu hanya sarnpai D. 

Dengan demikian dapat disimpulkan bahwa larutan yang bertipe maksimum dan minimum 

tidak dapat dipisahkan secara murni dengan cara destilasi. Contoh larutan tersebut adalah 

yang tercantum pada Tabel 4.1. 

Tabel 4.1 Larutan cair yang bertipe minimum dan maksimurn dengan 
titiknva masituz-masine. 

Tipe 

Titik minimum 

I 

4.3 KESETIMBANGAN DUA ZAT YANG CAIRANNYA SALING LARUT 
SEBAGLAN 

A 

Air 
Etilalkohol 
Karbon disulfida 

titik 
maksimum 

Bila konsentrasi dua cairan (A dan B) relatif besar maka keduanya tidak bercampur 

P irid in 
Asam asetat 

sempurna, tetapi membentuk dua lapisan dengan satu bidang batas atau dua fasa. Dalam ha1 

. , B 

Etilalkohol 
Benzen 
Etil asetat 

Kloroform 
Piridin 
Asam asetat 

ini, A larut sebagian dalam B, dan B larut sebagian dalarn A. Tetapi bila konsentrasi salah 

Air 
1,4-Dioksan 

satu (B) kecil sekali akan membentuk satu fasa, karena B larut semua dalam cairan yang 

Titik didih (O C) 

78,1.5 
67,s 
46,l 

Aseton 
Asam formiat 
Piridin 

berkonsentrasi besar (A). Sebaliknya, bila konsentrasi A kecil sekali akan membentuk satu 

% Berat B dalam 
Azeotrop 

9537 
67,6 
3,o 

92,6 
1 19,5 

fasa karena semua A larut sempurna dalam B. Sifat larutan seperti A dan B ini disebut larut 

11 1 

43,O 
23,O 

64,7 
149,O 
139,7 

20,O 
18,O 
65,O 



sebagian. Keadaan dua fasa campuran dua znt cair yang lamt sebagian dapat dijadikan satu 

fasa dengan cara merubah suhu. Dengan demikian fasa campuran kedua zat ini bergantung 

pada komposisi dan suhu sistem. Ada campuran yang lapisan dua fasa dapat menjadi satu 

fasa bila suhu dinaikkan, karena energi kinetik kedua partikel makin besar sehingga 

bercampur sempurna. Campuran yang demikian mempunyai diagram fasa yang bertipe 

maksimum, contohnya campuran air (A) dan anilin (B). Pada saat campuran membentuk dua 

lapisan, di lapisan atas adalah air yang melarutkan sedikit anilin, sedangkan lapisan bawah 

adalah anilin yang melarutkan sedikit air, dengan diagram seperti Gambar 4.16. Kedua 

campuran dalam kubah az- a,. P- bl-  bz adalah dua fasa (dua campuran), sedangkan diluar itu 

kubah itu berfasa satu. 

Gambar 4.16 Sistem air-anilin yang saling melarutkan pada berbagai suhu. 

Pada suhu rendah, campuran dapat mernbentuk satu fasa bila konsentrasi anilin amat 

kecil, atau sebaliknya bila konsentrasi air amat kecil. Tetapi bila suhu dinaikkan, kelarutan 

anilin dalarn air murni meningkat, atau kelarutan air dalam anilin murni bertambah. Hal ini 

tarnpak dari kemiringan grafik a2 a, P dan bz bl P. Jadi, sistem dalarn dua fasa dapat diubah 
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jadi satu fasa bila dipanaskan sampai suhu tertentu. Suhu saat terjadi perubahan tersebut 

bergantung pada komposisi carnpuran. Suhu tertinggi perubahan itu disebut suhu kritik 

larutan atau suhu konsulat. contoh campuran air-anilin mempunyai suhu konsulat 168 OC. 

Suhu konsulat dapat dicapai bila campuran mempunyai komposisi tertentu. Pada 

komposisi tersebut (P), komposisi lapisan I dan I1 dapat diketahui dari garnbar dengan cara 

mencari perpotongannya dengan grafik. Contohnya campuran ber-komposisi cl yang bersuhu 

tl akan mempunyai lapisan I berkomposisi a1 dan lapisan I1 berkomposisi bl. Demikian juga 

pada komposisi cz yang bersuhu t2 akan mempunyai lapisan I berkomposisi a2 dan lapisan I1 

berkomposisi bz, dan seterusnya. Garis a1 bl, a2 b2, danseterusnya disebut garis ikat (tie line). 

Grafik Garnbar 4.14 menunjukkan bahwa pada suhu 100 OC atau lebih, air yang 

bercampur dengan anilin masih berwujud cair bila dalam keadaan dua fasa, sedangkan air 

murni telah menguap pada tekanan 1 atm. Grafik tersebut hanya merupakan perubahan cair 

dua fasa jadi satu fasa, bukan dari cair ke gas. Campuran lain yang bertipe suhu konsulat 

maksimum ini adalah heksana-nitrobenzena. 

I Selain itu ada campuran dua cairan yang mempunyai grafik bertipe minimum, 

I 
I 

contohnya air - trimetilamina (Gambar 4.17) dengan suhu konsulat minimum (p) 18,5 OC. 

Gambar 4.17 Diagram komposisi - suhu campuran air trietilamina. 

Carnpuran yang berkomposisi p akan membentuk dua lapisan pada suhu di atas 18,s OC dan 
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menjadi satu fasa pada suhu di bawahnya. Jika komposisi A diperbesm dari p (misalkan a), 

maka lapisan terbentuk pada suhu lebih tinggi dari 18,5 O C ,  yaitu T,. Demikian juga bila 

campuran berkomposisi b, akan membentuk lapisan pada suhu TI,. Hal ini disebabkan lapisan 

hanya dapat terbentuk bila partikel mempunyai cukup energi kinetik agar yang sejenis dapat 

berkumpul bersama. Jika energi itu h a n g ,  maka partikel yang berbeda bercarnpur satu sama 

lain membentuk satu fasa, karena sistem ini terjadi pada suhu yang relatif rendah 

dibandingkan yang bertipe maksimum. 

Kemudian ada carnpuran yang bertipe maksimurn dan minimum, yaitu mempunyai 

baik titik konsulat maksimum maupun titik konsulat minimum, contohnya adalah campuran 

air dengan nikotin (Gambar 4.1 8). Suhu konsulat maksimumnya 2 10 OC dan rninimumnya 

61 OC dengan komposisi masing-masing berbeda. 

I I -f asa 
I I 
I!:() 

komposisi llikotin 

Gambar 4.18 Diagram suhu-komposisi campuran air dun nikotin. 

Grafik tipe ini terjadi dalarn daerah tertutup yang mempunyai suhu dan komposisi tertentu. 

Gambar ini menunjukkan bahwa campuran membentuk satu fasa pada suhu yang rendah atau 

suhu yang tinggi. Hal ini disebabkan pada suhu rendah tidak cukup energi agar partikel yang 



sejenis berkumpul bersama. Sedangkan pa& suhu tinggi partikel-partikel bergerak lebih 

cepat, mengakibatkan partikel sejenis lebih acak, sehingga menghilangkan lapisan. 

4.4 KESETIMBANGAN PADAT-CAIR DUA KOMPONEN 

Campuran dua zat padat bila dipanaskan akan melebur pada suhu tertentu. Suhu (titik) 

leburnya bergantung pada jenis zat dan komposisinya. Diagram fasa titik ini menunjukan 

hubungan antara titik lebur dengan komposisinya. Diagram fasa larutan sistem ini dapat 

ditentukan dengan cara analisis termal. 

Cara analisis termal didasarkan pada laju pendinginan. Campuran mula-mula 

dipanaskan sampai mencair sempurna, kemudian didinginkan sampai membeku sempurna 

secara teratur dan perlahan sambil mencatat suhu dan waktu. Dari data suhu dan waktu itu 

dapat dibuat sebuah sebuah grafik dengan pola tertentu. Jika dilakukan terhadap campuran 

dalam berbagai komposisi akan didapat kurva dengan berbagai pola, contohnya campuran 

bismut-kadmium (Gambar 4.1 9). 

Time T'me 1 ime Time 

I- 

Time Time Time 

19 Kuwa pendinginan sistern Bi-Cd. 

-- 

Time 

Gam bar 4. 



Grafik menunjukan bahwa jika cairan didinginknn, suhu akan turun secara cepat, terlihat dari 

kecondongan grafik. Pada saat terjadi pembekuan (kesetimbangan fasa), grafik membelok 

dan menjadi lebih mendatar, karena dalam proses pembekuan zat melepaskan kalor sehingga 

. penurunan suhu berkurang. Grafik akan menurun cepat kembali setelah semua zat membeku. 

Disamping itu, juga terlihat bahwa pola grafrk pendinginan campuran berbeda dari zat murni. 

Campuran mulai mencair pada suatu suhu (ti) dan berakhir pada suhu pang lain (tf), karena 

zat yang titik bekunya tinggi akan mencair lebih dulu dan diikuti oleh yang titik bekunya 

lebih rendah (lihat kembali Gambar 4.19b, c, d, e: f dan g). Sedangkan zat murni (Gambar 

4.19a dan h) membeku secara teratur sehingga ti = tf. 

Pada komposisi 60 % bismut (Gambar 4.19d) campuran membeku pada suatu suhu, yaitu 144 

OC sehingga ti = tf, karena kedua zat pada komposisi itu mempunyai daya tarik rata-rata 

partikel 

yang sama (ekivalen) dengan partikel yang berbeda. Akibatnya kedua zat membeku atau 

melebur secara serentak. Jika diperhatikan dengan cermat, ternyata nilai ti campuran- berbeda, 

tetapi nilai trnya selalu sarna, yaitu 144 OC. 

Bila nilai ti dan tr masing-masing carnpuran diplot dengan komposisinya masing- 

masing didapat grafik suhu-komposisi bismut-kadrnium, seperti Gambar 4.20. Nilai ti 

Gambar 4.20 Diagram fasa sistem Bi-Cd 



membentuk garis lengkung AB dan BC, sedangkan nilai tf membentuk garis DE yang lurus 

dan mendatar. 

Berdasarkan keadaan kedua zat dalam fasa cair, carnpuran dapat dibagi atas tiga 

kelompok, yaitu bercampur sempurna, bercampur sebagian dan tidak bercampur sama sekali. 

a. Bercampur Sempurna dalam fasa Cair 

Berdasarkan keadaan komponen pada fasa padat yang terbentuk dari pembekuan, 

campuran dapat dibagi enam, yaitu sebagai berikut. 

IT) T ' a k  Zarut dalarn padat tetapi mernbentuk curnprrran eutektik 

Dua zat padat yang tidak larut dalam fasa padat akan membentuk campuran eutektik, 

yaitu campuran dua padatan yang lebih mudah mencair atau melebur (Yunani: eutectic = 

inudah mencair). Carnpuran eutektik hanya terjadi pada komposisi tertentu yang disebut 

komposisi eutektik. Jika larutan berkomposisi eutektik maka akin mencair serentak dan 

suhunya disebut suhu eutektik (lihat kembali titik B pada Gambar 4.20). 

Larutan yang berkomposisi lain dari komposisi eutektik akan mulai mencair pada suhu 

eutektik dan selesai mencair pada suhu yang bervariasi, sesuai dengan komposisinya 

(Gambar 4.21). Jika komposisi lebih kecil dari eutektiknya (lebih kecil dari C), maka padatan 

mengandung eutektik ditambah padatan A. Sebaliknya bila komposisi itu lebih besar dari C, 

maka padatan mengandung campuran eutektik ditambah padat B. Bila larutan berkomposisi a 

dipanaskan, campuran eutektik akan mencair lebih dulu pada suhu eutektik (suhu F), 

sedangkan padatan A masih berupa padat. Dengan kata lain, sistem mengandung fasa padat 

dan cair. Pemanasan selanjutnya menyebabkan padatan A semua mencair pada suhu x", 

sehingga semua berubah jadi cairan. Demikian juga bila komposisi larutan b, pada suhu 



P t ~ r n a r ~  A -+ Primary 8 - .  

kwtectic C E~recl~c C i  
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Ganzbar 4.21 Diagram sistenz eutektik sederhana 

eutektik terjadi pencairan komposisi eutektik dan sistem mengandung cair eutektik dan 

padatan B. 

Berdasarkan diagram fasanya, zat A dalam campuran berkomposisi a dapat 

dipisahkan mula-mula dengan mencairkan semua larutan, kemudian didinginkan di bawah 

suhu x" dan padatan A disaring dari cairan eutektiknya dalam keadaan panas. Zat B juga 

dapat dipisahkan bila komposisi B lebih besar dari komposisi eutektiknya. Larutan dalam 

komposisi eutektiknya tidak dapat dipisahkan dengan cara ini, karena kedua komponen 

mencair dan membeku serentak. Di samping bismut-kadrniurn, larutan padat yang bertipe 

eutektik ini adalah KCl-AgCI, Na2S04-NaC1 dan benzen-metilklorida. 

2) Bercampur sempurna dalnm padat 

Jika dua zat dapat bercampur sempurna dalam fasa padat dan cair, disebut Iarutan padat. 

Diagram fasanya mirip dengan diagram fasa cair-uap dua cairan yang larut sempurna (lihat 

kembali Gambar 4.7). Oleh sebab itu, diagram fasa ada yang bertipe intermediet, maksimum 

dan minimum. Contoh yang bertipe intermediet adalah NH4CNS-KCNS (Gambar 4.22). 



Solid Solution 
: NH, CNS - K C N S  1 

0 23 40 60 80 IC'3 

NH4CNS MoI % KCN$ KCNS 

Gam bar 4.. 22 Diagram fasa sistem NH4CNS-KCNS. 

Campuran ini dapat dipisahkan dengan cara destilasi. Mula-mula larutan padat, misakan 

berkomposisi a, dipanaskan sarnpai semua mencair. Kemudian didinginkan sampai terjadi 

pembekuan pada titik b. Padatan dan cairan disaring dalarn keadaan panas, sehingga cairan 

mengandung KCNS lebih banyak (komposisi c) dan padatan mengandung NH4CNS lebih 

banyak (komposisi d). Dengan cara berulangkali akhirnya kedua zat makin terpisah. Contoh 

lain dari tipe ini adalah campuran Pb12-PbCI2, AgCl-NaCI, Cu-Ni, Co-Ni dan Ag-Au. 

Campuran yang betipe maksimurn adalah: d-carvoxim- 1-carvoxim (CIOHI&JOH) 

(Garnbar 4.23). Titik maksimum disebabkan daya tarik antara partikel yang berbeda lebih 

besar dari antara partikel yang sama dalam fasa padat. Sedangkan campuran yang bertipe 

rninirliltnl adalah: p-C6H141Cl-p C6H4C12 (Gambar 4.24) ditambah CaC03-K2C03, KCl-KBr, 

Ag-Sb, Cu-Au dab KN03-NaN03. 



I Melt I 

Solid Solution 

1 

Gambar 4.23 Diagram fasa sistem d-carvoxim-I-carvoxim. 

Guu~bar 12.24 Diagram fasa sistem p-CA4IC1-p Cd4C12. 

40  

3) Bercampur sebagian dalam padatan yang mempunyai campuran eutektik 

- 
Solid Solution 

Ada dua macam zat (A dan B) dalarn wujud padat larut sebagian dan juga mernpunyai 

3 5 I 
I I I 

0 20 40 60 80 100 
p-C, H, IC I P - C6H4 C12 

MoI % p-C6H4C12 

campuran eutektik, dengan diagram fasa seperti Gambar 4.25. Jika komposisi kedua 



MgI2 Mol  X 481 Agl 

Gambar 4.25 Diagram fasa sistem Hg12-Agl 

komponen sarna dengan komposisi eutektik, maka campuran tidak mengandung larutan dan 

mencair secara serentak. Bila komposisi A lebih besar dari komposisi eutektik, campuran 

mengandung campwan eutektik ditambah larutan B dalam A. Tetapi bila komposisi A 

sangat besar dari B, hanya ada lamtan B dalam A. Sebaliknya, akan terbentuk campuran 

eutektik ditambah larutan A dan B, jika komposisi B lebih besar dari komposisi eutektik. 

Campuran hanya akan mengandung larutan A dalam B, jika komposisi B jauh lebih besar 

dari A. Di atas suhu eutektik terdapat daerah cair ditambah lamtan padat. Larutan B. dalarn A 

disebelah kiri, dan A dalam B disebelah kanan. Campuran yang bertipe ini adalah: Hg12-AgI, 

AgCI-CuCI, Pb-Sb, Au-Ca, KN03-ThN03, Pb-Sn dan Cd-Zn. 

Diagram fasa dapat dipakai untuk pemisahan campuran dengan cara pembekuan. 

Perubahan fasa yang dialami oleh kenaikan suhu bergantung pada komposisi (daerah) 

campuran. Jika campuran berkomposisi didekat komposisi eutektik, mula-mula dipanaskan 

sampai mencair sempurna. Kemudian didinginkan perlahan dan terjadi pembekuan padatan A 

dalam B. padatan ini dapat dipisahkan dari cairan eutektiknya dengan menyaring dalam 

keadaan panas. Jika komposisi B sangat besar, maka pemanasan menghasilkan campuran 

eutektik dan larutan A dalam B. Semua menjadi padat A dalam B. 



4) Bercampur sebagian dalam padatan don mempurtyni reaksi peritektik 

Ada campuran padatan yang berkomposisi tertentu bila dipanaskan menimbulkan 

reaksi pada suhu tertentu. Reaksi yang terjadi hanyalah perubahan wujud padat dari larutan 

yang satu, menjadi larutan padat yang lain. Reaksi ini disebut reaksi peritektik dan suhu saat 

terjadi reaksi disebut suhuperitektik. Diagram fasa campuran ini adalah seperti Gambar 4.26. 

Gar11 bar 4.26 Diagram fasa larutan padat yang melarutkan 
sebagian dengan peritektik. 

Carnpuran hanya satu fasa bila komposisi A besar dari B, sehingga membentuk 

larutan padat I (B dalam A). Sebaliknya, bila komposisi B yang besar membentuk larutan 

padat I1 (A dalam B). Tetapi jika komposisi kedua tidak jauh berbeda terdapat campuran dua 

fasa. yaitu larutan padat I dan larutan padat 11. Jika padatan dipanaskan, maka berubah jadi 

keadaan lain, yaitu membentuk larutan padat I ditambah cair (di sebelah kiri) dan larutan 

padat I1 ditambah cair (di sebelah kanan). Reaksi peritektik terjadi sepanjang garis FD, yaitu 

perubahan dari larutan padat I1 menjadi I, sedangkan suhu FD disebut suhu peritektik. 

Pendinginan campuran yang telah cair berkomposisi sepanjang garis FC, misalnya a, 

akan mengalami dua tahap. Pertama, terjadi pembentukan larutan padat I pada titik b dengan 

komposisi larutan I sebesar f, yang dapat dipisahkan dengan disaring, Kedua, jika larutan 
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4) Bercampur sebagiaiz dalam padatart daiz mempunyai reaksi peritektik 

Ada campuran padatan yang berkomposisi tertentu bila dipanaskan menimbulkan 

reaksi pada suhu tertentu. Reaksi yang terjadi hanyalah perubahan wujud padat dari larutan 

yang satu, menjadi larutan padat yang lain. Reaksi ini disebut reaksi peritektik dan suhu saat 

terjadi reaksi disebut suhuperitektik. Diagram fasa campuran ini adalah seperti Gambar 4.26. 

-- .. . . . . .- - -- - - - ... .- . . - -. .. . .. . . . . . - - 

Ganrhar 4.26 Diagram fasa Iarutan padat yang melarutkan 
sebagian dengan peritektik. 

Campuran hanya satu fasa bila komposisi A besar dari By sehingga membentuk 

larutan padat I (B dalam A). Sebaliknya, bila komposisi B yang besar membentuk larutan 

padat I1 (A dalarn B). Tetapi jika komposisi kedua tidak jauh berbeda terdapat campuran dua 

fasa, yaitu lamtan padat I dan lamtan padat 11. Jika padatan dipanaskan, maka berubah jadi 

keadaan lain, yaitu membentuk larutan padat I ditambah cair (di sebelah kiri) dan larutan 

padat I1 ditambah cair (di sebelah kanan). Reaksi peritektik terjadi sepanjang garis FD, yaitu 

perubahan dari larutan padat I1 menjadi I, sedangkan suhu FD disebut suhu peritektik. 

Pendinginan campuran yang telah cair berkomposisi sepanjang garis FC, misalnya a, 

akan mengalami dua tahap. Pertama, terjadi pembentukan larutan padat I pada titik b dengan 

komposisi larutan I sebesar f, yang dapat dipisahkan dengan disaring, Kedua, jika Iarutan 



padat I tidak disaring, maka pendinginan seterusnya akan sarnpai pada titik d. Disini terjadi 

reaksi peritektlk antara larutan padat I dengan cairan membentuk larutan 11. 

Proses pendinginan pada komposisi sepanjang garis CD, misalnya g, melalui empat 

tahapan pembekuan. Pertama, membentuk larutan padat I dan cairan pada titik h. Kedua, 

pada i terjadi reaksi peritektik antara larutan padat I dengan cairan membentuk larutan padat 

11. Ketiga, pada i terjadi pembekuan cairan menjadi larutan 11. Keempat, pada k terjadi 

pemisahan larutan padat I1 menjadi larutan padat I dan larutan padat 11. Campuran yang 

bersifat demikian antara lain adalah : AgCI-LiC1, AgN03-NaN03, Ca-Fe, In-Th dan p- 

iodoklorobenzena-p-diodobenzena. 

5) Campuran Membeniuk senyawa dengan titik cair yang kongruen 

Ada kalanya dua zat padat disamping bercampur juga bereaksi membentuk senyawa. 

Senyawa ini hanya stabil sampai titik lebumya, contohnya CuCl (A) dan FeC13 (B) yang 

bersenyawa menjadi CuC1.FeCl3 (C). Karena ada tiga macam zat dalam wujud padat (A, B 

dan C) dan C adalah senyawa dari A dan B, maka akan terjadi campuran eutektik A dengan 

C, dan C dengan BI sedangkan A dengan B tidak dapat terjadi karena jurnlahnya amat sedikit. 

Karena ada dua macam campuran eutektik, maka diagram fasanya merupakan gabungan dua 

diagram carnpuran eutektik sederhana, (lihat kembali Gambar 4.19) dengan ukuran yang 

berbeda (Gambar 4.27). Jika komposisi A lebih besar dari B terbentuk eutektik I (antara A 

dengan C) dan sebaliknya, bila komposisi B lebih besar dari A, akan terbentuk eutektik I1 

(antara B dengan C). 



Gant bar 4.2 7 Diagram fasa dengan titik cair yang kongruen. 

Seandainya komposisi A dan B sama (mol A = mol B), maka A dan B bereaksi 

sempurna jadi C, sehingga sistem hanya mengandung satu zat dan satu fasa. Pada komposisi 

ini, carnpuran menjadi cair serentak pada suhu tertentu. Hal ini menunjukkan bahwa 

senyawa C (CuCI.FeC13) mencair pada suhu konstan untuk menghasilkan cairan 

berkomposisi sama dengan komposisi padatannya. Suhu yang konstan itu disebut titik cair 

kongr-uen. 

Bila komposisi Cjumlah mol) A sedikit lebih besar dari B, maka semua B bereaksi jadi 

C sehingga didapat eutektik I dan A. Sebaliknya, bila jumlah mol B lebih sedikit dari A, 

dengan cara yang sama akan terbentuk eutektik I1 dan B. Contoh lain campuran yang bertipe 

sama dengan CuCI-FeCI; ini adalah Au-Te (membentuk senyawa AuTe2), Al-Se (membentuk 

senyawa A12Se3), CaC12-KC1 (membentuk senyawa CaC12-KC1) dan urea-fen01 (membentuk 

senyawa urea-fen01 dengan perbandingan 1 : 1). 

6)  Campuran membentuk senyawa yang bereaksiperitektik 

Ada campuran dua zat padat yang tidak hanya membentuk senyawa bertitik cair 

kongruen, tetapi juga salah satu zat membentuk campuran eutektik dengan senyawa tersebut. 

Selain itu, dalam komposisi dan suhu tertentu terjadi penguraian (reaksi) senyawa benvujud 
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I 
I padat menjadi komponen murni dan cairan vang berkomposisi berbeda dari komposisi cairan 

i semula. Contohnya adalah campuran CaF2 (A) dengan CaC12 (B) yang bersenyawa jadi 

CaF2.CaC12 dengan diagram fasa seperti Gambar 4.28. 

Melt 

0 20 LO C 60 ED . IW' 
CaF, 

Mol % CaCI? CaC12 

Gam bar 4.28 Diagram fasa sistem CaF2. CaC12. 

I Dalam membentuk campuran eutektik hanya CaC12 dengan CaF2.CaC12, maka dalam 

wujud padat terdapat beberapa keadaan. Pada komposi'si kedua komponen sama (c),  kedua 

komponen bersenyawa membentuk CaF2.CaC12 secara sempurna. tetapi bila dipanaskan 

sampai suhu tertentu (titik C) terjadi reaksi peritektik. 

CaF2.CaC12 CaF2 + cairan 

Suhu saat te rjadi reaksi ini disebut suhuperitektik atau suhu transisi. 

Jika komposisi CaF? lebih besar dari CaC12, misalnya a, maka sistem mengandung 

senyawa CaF2.CaCI2 dan CaFr. Pemanasan mengakibatkan senyawa mencair lebih dulu 

sehingga terbentuk CaFz dengan cairan. Jika komposisi B lebih besar dari A, terbentuk 

campuran eutektik D (antara CaF2.CaC12 dengan CaC12). Saat komposisi campuran sama 

dengan komposisi eutektiknya (komposisi R), maka campuran mendidih pada suhu 

eutektiknya (D). 
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Jika komposisi CaC12 lebih kecil sedikit dari komposisi eutektik, misalkan d, rnaka 

terjadi dua tahap. Pertama, terjadi pencairan campuran eutektik D, tetapi bila pemanasan 

dilanjutkan terjadi reaksi peritektik. Sedangkan jika komposisi B lebih besar dari komposisi 

eutektik, maka sistem mengandung eutektik D dan CaC12. Pemanasan akan menyebabkan 

eutektik D mencair lebih dulu. 

Carnpuran A1-Ca membentuk senyawa A12Ca dan mempunyai titik cair yang 

kongruen, tetapi komposisi tertentu dapat menjadi A13Ca dalam reaksi peritektiknya (Gambar 

4.29). 

A l WesQht 56 Co CO 

Gambar 4.29 Diagram fasa sistem Al-Ca. 

Diagram ini harnpir sama dengan Gambar 4.19. Perbedaannya, ditengah terdapat campuran 

padat senyawa A13C dan AI2C. Jika dipanaskan maka senyawa A13C mencair lebih dulu. 

b. Bercampur Sebagian dalam Fasa Cair 

Ada dua zat padat (A dan B) yang tidak larut dalam padat, tetapi larut sebagian dalam 

fasa cair. Dengan demikian, dalam padat membentuk campuran eutektik, sedangkan dalam 

cair membentuk dua lapisan, seperti pada Gambar 12.30. Campuran ini mempunyai suhu 

eutektik PQ 



I 0 
Melr 

I 

Gambar 4.30 Diagram fasa sistem yang larut sebagian dalam cair. 

dan komposisi eutektik F. Daerah di bawah garis DE sama dengan Gambar 4.19 dan telah 

dibahas, yang berbeda hanya daerah di atas DE. 

Di atas DE terdapat dua lapisan fasa cair, yaitu cairan A yang mengandung sedikit B 

dan cairan B yang mengandung sedikit A. Hal ini terjadi karena komposisi kedua 

komponen pada D dan E tidak jauh berbeda, sehingga yang satu tidak dapat melarutkan yang 

lain. Tetapidi sebalah kiri D, jurnlah B amat kecil dan semua larut dalam A, sehingga hanya 

ada cairan. Kemudian di atas garis FG tidak terdapat lapisan karena komposisi B amat besar 

sehingga semua A larut dalam B. 

Seandainya komposisi campuran berada dalam daerah DE, misalkan a, dipanaskan 

sampai cair sempurna. Kemudian didinginkan, maka pada titik b terjadi dua lapisan. Jika 

suhu diturunkan sampai titik d, maka komposisi lapisan cairan A berkomposisi k dan cairan 

B berkomposisi L. Penurunan suhu sampai titik f menyebabkan kedua lapisan jenuh dengan 

A. Pada titik f terjadi pembekuan A. Campuran yang bertipe ini adalah Li-Ne, Bi-Zn, Bi- 

Co, Cr-Cu, Cu-Pb, asam benzoat-air dan fenol-air 

c. Kedua Zat tidak Bercampur dalam Fasa Padat dan Cair 

Dua zat padat yang tidak bercampur dalam fasa padat dan cair sangat mudah 

dipisahkan dengan cara memanaskan sampai mencair sempurna, contohnya cmpuran V-Ag. 



Campuran ini akan mencair pada 960 "c. Pada suhu ini sebagian besar yang mencair adalah 

Ag, tetapi sedikit bercarnpur V. Tetapi bila dipanaskan terns, maka pada suhu 17 10 OC sernua. 

4.5 KESETIMBANGAN HETEROGEN TIGA KOMPONEN 

Kesetimbangan satu fasa untuk tiga komponen (terner) mempunyai derajat kebebasan 

empat (F = 4), yaitu tekanan. suhu dan dua buah komposisi. Keempat derajat kebebasan itu 

tidak dapat digambarkan sekaligus. karena dalam ruang. Oleh sebab itu, dalam ruang dapat 

digambarkan dua komposisi dengan tekanan pada suhu tetap, atau dua komposisi dengan 

suhu pada tekanan tetap. 

Kesetimbangan dua fasa tiga komponen ini banyak terpakai dalarn kesetimbangan 

padat-cair. Karena tekanan tidak berpengaruh banyak terhadap zat padat dan cair, maka yang 

sering dibuat adalah diagram antara suhu dengan dua komposisi yang merupakan prisma, 

contohnya campuran Bi-Sn-Pb (Gambar 4.3 1). Titik A, B dan C masing-masing adalah titik 

C 

Pb 

S n 

Gambar 4.31 Sistem Bi-Sn-Pb pada berbagai suhu. 

cair Bi, Sn dan Pb. Jika diperhatikan dari sisi prisma, maka bidang ADB-Sn-Bi dengan D 

sebagai titik eutektiknya. Demikian juga E dan F merupakan titik eutektik kesetimbangan Sn- 

Pb dan Bi-Pb. 



Sistem dua komponen Bi-Sn bila ditambah Pb &an mengakibatkan titik eutektik D 

bergeser sepanjang garis DG, sehingga terbentuk sistem tiga komponen. Demikian juga titik 

E akan bergeser sepanjang garis EG bila ditambah Bi, dan titik F bergeser sepanjang garis FG 

bila ditarnbah Sn. Ketiga pergeseran itu bertemu pada titik G yang lebih rendah dari D, E dan 

F. Garis DG, EG dan FG membentuk tiga bidang dalam prisma, yaitu bidang H. J dan I. Pada 

setiap titik dibidang itu terjadi kesetimbangan padat-cair. Dengan kata lain. di atas bidang itu 

carnpuran berfasa cair dan di bawahnya berfasa padat. 

Bila campuran dipanaskan sampai mencair sempurna, kemudian didinginkan perlahan 

akan terjadi proses pembekuan. Zat yang membeku lebih dulu bergantung pada komposisi 

ketiga komponen, apakah termasuk dalam bidang H, J atau I. Seandainya komposisinya di 

dalam bidang H, berarti komposisi Bi lebih besar dari komposisi eutektiknya (G). Maka yang 

akan membeku lebih dulu adalah kelebihan Bi, sedangkan eutektik ketiganya dalam fasa cair 

akan mulai membeku pada suhu eutektik (G). Hal yang sama terjadi pula bila komposisi 

carnpuran berada dalam bidang J atau I. 

Hal istimewa dapat terjadi bila carnpuran berkomposisi G, yang merupakan titik 

eutektik. Pada titik ini terdapat kesetirnbangan dua fasa tisa komponen., sehingga derajat 

kebebasannya adalah 0, yang berarti terjadi pada tekanan, suhu dan komposisi tertentu. 

Komposisi tersebut adalah 51 % Bi, 16 % Sn dan 33 % Pb dengan suhu 97 OC dan tekanan 1 

atm. 

Menggambarkan diagram fasa dalam ruang (seperti Gambar 4.31) cukup rurnit. 

Kemudian Stokes dan Roozeboon~ menyederhanakan kedalam segitiga sama sisi, sehingga 

dapat dilihat komposisi pada suhu dan tekanan tetap. Hal ini sama dengan memotong Garnbar 

sehingga terlihat penampangnya. Jika dipotong melalui titik G, maka akan terlihat letak titik 

G dalam segi tiga itu (Gambar 4.32). 



I Gambar 4.32 Sistem tiga komponen pada suhu dun rekanan tetap. 

Jika dilihat dari diagram tiga dirnensinya (seperti Gambar 4.28), maka sistem tiga 

I komponen akan mempunyai banyak gambar dan tipe. Penggolongan dapat didasarkan atas 

I keadaan komponen dalam fasa padat dan kemudian fasa cairnya. Tetapi yang akan dibahas 

disini hanya keadaan sistem pada suhu konstan, sehingga tidak menunjukkan perubahan 

I fasanya. Yang tampak hanyalah keadaan sistem dalam berbagai komposisi, yang dapat 

I digambarkan dalam segi tiga sama sisi. Oleh sebab itu. yang akan dibahas adalah kelarutan 

satu komponen dalam komponen lainnya dalam suhu kamar yang konstan. 

Berdasarkan kelarutan komponennya. sistem tiga komponen dapat dibagi atas, (a) 

ketiga komponen berfasa cair, (b) dua komponen berfasa cair dan satu berfasa padat, dan (c) 

satu berfasa cair dan dua berfasa padat. 

Berdasarkan kelarutan komponen ketiga cairan, maka sistem cair tiga komponen 

dapat dibagi atas: (1) sepasang komponen larut sebagian. (2) dua pasang komponen larut 

~ sebagian, dan (3) tiga pasang komponen larut sebagian. 

I . a Sepasang kornponen larut sebagian 

I Ada tiga zat cair (A, B dan C), yang pertama (A) dapat larut sempurna dalam larutan 

yang lain (B dan C), tetapi antara B dan C dapat larut sebagian. Akibatnya, jika komposisi B 



dan C cukup besar, akan terbentuk lapisan (dua fasa cair), berada di bawah garis lengkung a 

dan b pada Gambar 4.33. Campuran hanya satu fasa bila komposisi A relatif besar, sehingga 

B dan C 

Gambar 4.33 Sistem tiga cairan bila sepasang dapat saling larut 
sebagian. 

larut sempurna di dalarnnya. Hal yang sarna juga terjadi bila A besar atau B besar, sehingga 

yang lain larut sempuma. komposisi A relatif besar, sehingga B dan C larut sempurna di 

dalarnnya.. Hal .yang sarna juga te rjadi bila A besar atau B besar, sehingga yang lain larut 

sempurna. 

Bentuk garis lengkung ab umurnnya tidak sirnetris. karena kelarutan A dan B tidak 

sama dengan kelarutan B dalam A. Tetapi titik A menunjukkan komposisi A minimum dan 

titik b adalah komposisi B minimum untuk membentuk lapisan. Komposisi lapisan I (B 

dalam A) dan lapisan IT (A dalam B) akan berbeda untuk setiap keadaan dan bergantung pada 

komposisi A dan B dalam sistem. Jika perbandingan A dan B adalah tetap, maka perubahan 

C akan menimbulkan perubahan komposisi ketiga komponen. Hal ini tidak hanya merubah 

komposisi lapisan I dan 11, tetapi juga dapat menghilangkan lapisan bila komposisi C 

melebihi nilai tertentu. 

Pada Seksi 4.3 telah dinyatakan bahwa dalam daerah lapisan dua fasa (lapisan) dapat 

dibuat garis potong (tie line), yang menunjukkan komposisi lapisan pada berbagai suhu. 
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Dalam grafk Gambar 4.33, garis potong &pat dibuat bila ke dalam lapisan ditambah zat C, 

contohnya garis a1 bl, a2 b2, a3 b3, dan seterusnya. Jika garis-garis tersebut diteruskan ke 

bagian atas akan didapat titik D, disebut titik kritik isoternzal atau titik plait. Pada titik ini 

komposisi lapisan I dan I1 sama, sehingga tejadi perubahan dua fasa jadi satu fasa secara 

serentak. 

Jika dibandingkan garis-garis pada Gambar 4.16 dengan 4.33 terdapat dua perbedaan. 

Pada Gambar 4.16, garis-garis tersebut sejajar, tetapi pada Gambar 4.33 selalu membentuk 

sudut dalam satu arah. Akibatnya titik plait (D) tidak selalu terdapat dipuncak h b a h  grafrk, 

sedangkan pada Gambar 4.16 dipuncaknya. Hal ini disebabkan penambahan zat C pada 

Gambar 4.33 merubah komposisi A dan B, sedangkan kenaikan suhu pada Gambar 4.16 tidak 

merubah komposisi A dan B. 

Jika dari titik A dibuat garis lurus melalui D akan didapat komposisi lapisan I dan I1 

sesuai dengan komposisi pada garis potongnya. Dengan demikian campuran berkomposisi d 

mempunayi lapisan .I berkomposisi a, dan lapisan I1 berkomposisi b. Demikian juga untuk 

lapisan lain sepanjang garis dD. Tetapi jika komposisi campuran di luar dD. misalkan c, 

maka komposisi lapisan I = (alcl/albl) x komposisi a1 dan lapisan I1 = (alcl/albl) x komposisi 

bl. 

Larutan yang bertipe seperti ini dapat digambarkan Gambar 4.33 di atas adalah aseton 

(A) - air (B) - eter (C), aseton (A) - air (B) - fen01 (C) dan asam asetat (A) - kloroform (B) - 

air (C) . 

b Dua pasang komponen larut sebagian 

Sistem tiga komponen (A, B dan C) ada yang dua pasang komponennya larut 

sebagian, misalkan A dan B, serta A dan C, sedangkan B dan C larut sempurna, sehingga 

membentuk dua kubah (Garnbar 4.34). Campuran antara A dan B terdapat dalam kurva aDb 

dengan D sebagai titik plaitnya, sedangkan campuran A dan C berada dalam kubah dFc 
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dengan F sebagai titik plaitnya. Carnpuran yang bertipe ini adalah : suksinil nitril (A) - air (B) 

- etil alkohol (C). 

Gambar 4.34 Kurva dua binodal dari dua cairan yang 
saling larut sebagian. 

Kedua kubah pada Gambar 4.34 di atas terjadi pada suhu tertentu, misalnya campuran 

suksinil nitril - air - etil alkohol, terjadi pada suhu ahtara 18,5 OC s/d 3 1 OC. Tetapi bila suhu 

diturunkan maka kedua kubah membesar dan dapat bergabung seperti Ganibar 4.35. 

Perpotongan kedua kubah menghasilkan suatu daerah tertentu (abcd), sehingga titik-titik 

sepanjang garis ac adalah komposisi lapisan I (A dalam B atau -4 dalam C) sedangkan garis 

bd adalah komposisi lapisan I1 (B dalam A atau C dalam A). Contoh sistem yang membentuk 

lapisan seperti Gambar 4.35 adalah : air (A) - fen01 (B) - anilin (C) dan air (A) - etil asetat (B) 

- n butil alkohol (C). 

Gambar 4.35 Sistem tiga komponen dengan dua cairan larut sebagian 
mernbentuk h r v a  bimodal. 
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c Tiga pasang larut sebagian 

Siste~n tiga cairan (A, B dan C) yang membentuk tiga pasang yang l m t  sebagian 

akan mempunyai diagram seperti Gambar 4.36a, contohnya campuran suksinat nitril - air - 

Gambar 4.36 (a) cairan saling larut dengan tiga kurva binodal, 
. .. 

dan (6) tumpang tindih tiga kurva bimodal. 

eter yang terjadi pada suhu agak tinggi. Tetapi bila suhu diturunkan: maka dapat terjadi 

penggabungan antara kubah-kubah yang berdekatan sehingga membentuk pola seperti 

Gambar 4.36b. Di sini te jadi tiga macam daerah. yakni : 1 = satu fasa. 2 = dua fasa (lapisan). 

dan 3 = tiga fasa cair. Daerah 3 mengandung 3 lapisan, yaitu : A dan B dalam C .  A dan C 

dalam B, serta B dan C dalam A. 

Pertanyaan dan Latihan 

Aturan Fasa 

4.1 Apa yang dimaksud sistem heterogen multi komponen. Berikan contoh. 

4.2 Kenapa campuran gas hanya ada satu fasa, sedangkan campuran cair dan padatan 

dapat lebih satu fasa. 

4.3 Apa yang dimaksud jurnlah komponen. Beri contoh. 

4.4 Kenapa dalam kesetimbangan amonia yang berasal dari amonia disebut satu komponen. 



4.5 Kenapa dalam kesetimbangan CaC03(s, a CO,,, + COzc,, yang berasal dari CaC03 

disebut dua komponen. 

4.6 Gambarkan diagram fasa air dan tentukan letak fasa padat. cair dan gas. Tentukan letak 

kesetimbangan dua fasa dan tiga fasanya. 

4.7 Apa yang dimaksud derajat kebebasan. Jelaskan. 

4.8 Apa yang dimaksud aturan fasa. 

4.9 Turunkanlah aturan fasa untuk sistem multi fasa dan multi komponen. 

4.10 Tentukan jumlah komponen sistem. 

a. air yang terionisasi. 

b. larutan asam asetat 

c. magensium karbonat setimbang dengan uapnya. 

Kesetimbangan Cair-uap dan Sistem yang saling Melnrutkan 

4.1 1 Apa yang dimaksud kesetimbangan cair-uap. Beri contoh. 

Apa yang dimaksud kesetimbangan cairan yang saling melarutkan. Beri contoh. 

Apa kegunaan isoteniskop. Gambar dan jelaskanxara ke rjanya. 

Apa yang dimaksud tekanan parsial uap campuran. 

Apa yang dimaksud tekanan uap larutan ideal. 

Apa yang dimaksud larutan ideal. 

Jelaskan apa yang dimaksud denganhukum Raoult. 

Bagaimana cara menentukan suatu larutan ideal atau tidak. Beri contoh. 

Apa yang dimaksud fraksi mol komponen dalam cairan dan uap. Apa perbedaampa. 

Buat diagram fasa tekanan - fiaksi mol larutan ideal. 

Kenapa ada dua garis dalam kurva cair-uap larutan ideal, satu lurus dan satu lagi 

melengkung. Jelaskan dengan gambar. Jelaskan cara menentukan kurva tersebut. 

4.22 Apa yang dimaksud larutan bertipe intermediet. Kapan terjadi larutan tipe tersebut. 
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4.23 Apa pula yang dimaksud larutan bertipe maksimum dan minimum. Apakah syarat 

larutan yang bertipe demikian. Jelaskan. 

4.24 Jelaskan perbedaan grafik tekanan uap fi-aksi mol dengan grafik suhu - fi-aksi mol 

ketiga tipe larutan. 

4.25 Jelaskan kegunaan grafik suhu - fi-aksi rnol dalam destilasi. 

4.26 Apa yang dimaksud dengan destilasi bertingkat. Jelaskan dengan gambar. 

4.27 Jelaskan cara pemisahan carnpuran yang bertipe maksimum dan minimum dengan 

grafik suhu - fiaksi mol. 

Kesetimbangan Dua Zat yang saling Larut sebngian 

4.28 Apa yang dimaksud larut sebagian dan saling larut sebagian. 

4.29 Apa yang dimaksud lapisan satu fasa dan lapisan dua fasa. 

4.30 Apa yang dimaksud suhu ko:lsulat. Jelaskan dengan gambar. 

4.3 1 Apa yang dimaksud garis ikut. Jelaskan dengan gambar. 

4.32 Apa yang dimaksud larutan bertipe konsulat maksimum dan bertipe konsulat 

minimum. Jelaskan dengan gambar. 

1.33 Apa yang dimaksud dengan larutan yang bertipe konsulat maksimum dan minimum 

(sekaligus). Jelaskan dengan contoh. 

t.34 Apa yang dimaksud dengan larutan yang tidak mempunyai lapisan. Beri contoh. 

qesetimbangan Padat-cair dua Komponen 

C.35 Apa yang dimaksud analisis termal. Jelaskan caranya. 

1.36 Apa yang dimaksud dengan : 

a. carnpuran eutektik 

b. komposisi elutektik 

c. suhu eutektik 

1.37 Apa yang dimaksud dengan larutan padat. 



4.3 8 Apa yang dimaksud larutan bercampur sempurna c a l m  cair 

4.39 Sebutkan enam tipe larutan yang bercampur sempurna dalam cair. 

4.40 Jelaskan masing-masing tipe dengan grafik suhu-fraksi molnya. Jelaskan persamaan 

dan perbedaan-perbedaannya. 

4.4 1 Apa yang dimaksud reaksi peritektik dan suhu pertektik. 

4.42 Apa yang dimaksud titik cair kongruen. 

4.43 Apa yang dimaksud bercampur sebagian dalam cair. Buatkan grafik larutan tipe ini. 

4.44 Apa yang dimaksud tidak bercampur dalam baik padat maupun cair. Bagaimana cara 

memisahkan campuran ini. 

Kesetimbangan Tiga Komponen. 

4.45 Apa yang dimaksud kesetimbangan tiga komponen. Buatlah diagram suhu-fiaksi 

molnya. 

1.46 bagaimanakah cara Stoke dan Roozeboon menyederhanakan diagram kesetimbangan 

tiga komponen. Jelaskan dengan contoh. 

1.47 Apa yang diinaksud ketiga komponen berfase cair. .Berikan contoh. 

4.48 Apa yang dimaksud dengan : 

a. sepasang komponen larut sebagian 

b. dua pasang komponen larut sebagian 

c. tiga pasang komponen larut sebagian 

1.49 Buat diagram ketiga jenis soa14.48 di atas dan jelaskan. 

1.50 Apa yang dimaksud titik plait. Jelaskan cara mendapatkannya dalam grafik. 

1.5 1 Apa yang dimaksud dua komponen padat dan satu cair. Jelaskan. 
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Bab 5 

ZAT PADAT DAN GAS DALAM CAIRAN 

Kelarutan zat padat dalam cairan bergantung pada sifat zat dan pelarut serta suhu, 

sedangkan tekanan berpengaruh kecil sekali. Kelarutan maksimum zat dalam sejumlah 

pelarut pada suhu dan tekanan tertentu akan membentuk larutan jerwh. Jika suhu dinaikan. 

umurnnya kelarutan bertambah, karena kebanyakan zat menyerap kalor untuk larut, 

contohnya gula dalam air. Sebaliknya, zat yang melepaskan kalor untuk melarut akan 

menurunkan kelarutan bila suhu dinaikan, contohnya urea dalam air. Kelarutan zat dapat 

bertarnbah bila ukuran partikel diperkecil, contohnya CaS04 yang ukuran partikelnya 

diperkecil dari 2 p jadi 0,3 p menyebabkan kelarutan naik dari 2,085 jadi 2,476 g L ' ~  pada 

suhu 25 OC. 

Zat padat dalam larutan terurai jadi partikel terkecilnya, sehingga tiap partikel 

dikelilingi (terikat) oleh banyak molekul pelarut. Maka'itu, dalam larutan ini, jumlah pelarut 

selalu lebih banyak dari zat terlarut, sehingga cairan disebut pelarut (solvent) dan zat padat 

disebut zat terlarut (solute). Karena zat terlarut adalah padatan, maka umurnnya titik didih zat 

padat lebih besar dari pelarut (cairan). Dengan kata lain, zat terlarut lebih sulit menguap 

dibandingkan pelarut. 

Partikel zat terlarut yang sulit menguap dalam larutan mengakibatkan sifat larutan 

berbeda dari pelarut murni. Besarnya perbedaan itu hanya bergantung pada kerapatan partikel 

zat terlarut. Semakin rapat (banyak jumlahnya persatuan volume) akan semakin banyak 

keterikatan antara partikel zat terlarut dengan partikel pelarut. Sifat demikian disebut sifat 

koligatif (Yunani = colligatus = keterikatan bersama). 

Swat koligatif adalalt sqat yang hanya bergantung pada kerapnia~z 
pnrtikel zat terlarut yang sulit menguap dalam laruian, tidak 
bergantung pada ukurannya 



Yang termasuk sifat koligatif : (a) penurunan tekanan uap pelatut, (b) kenaikan titik didih, (c)  

penurunan titik beku, dan (d) tekanan osmotik. 

5.1 PENURUNAN TEKANAN UAP LARUTAN 

Pada Seksi 4.2 telah dikemukakan bahwa ruang di atas zat cair terdapat uap cair itu 

dengan tekanan tertentu, yang disebut tekanan uap parsial. Jika dalam cairan terdapat zat 

terlarut yang sukar menguap. maka kalor uap cair itu berkurang, karena kerapatan uapnya 

menurun yang disebabkan oleh dua hal. Pertama, jumlah molekul zat cair pada permukaan 

cair berkurang, karena sebagian diisi oleh partikel zat terlarut, sehingga molekul yang 

menjadi uap berkurang. Kedua, partikel zat yang sukar menguap itu mengikat sebagian 

molekul-molekul pelarut, sehingga jumlah molekul pelarut yang menjadi uap berkurang. 

Perbedaan antara tekanan uap pelarut murni dengan larutan disebut penurunan 

tekanan uap pelarut (MA). 

APA = Pi - PA 

dengan pAO = tekanan parsial uap pelarut mumi dan PA = tekanan parsial uap pelarut. 

Menurut hukum Raoult : PA = XA PA sehingga : 

APA = P i  - XA Pi = (1 - XA) Pi 

Karena dalam larutan biner 1 - XA = XB, maka 

dengan x~ adalah fraksi mol zat terlarut. Persamaan (5.2) menunjukan bahwa penurunan 

tekanan uap pelarut bergantung pada x~ atau fraksi mol zat terlarut, dan tidak bergantung 

pada jenis partikelnya. Jadi ternyata bahwa penurunan tekanan uap ini adalah koligatif. 



Penurunan tekanan uap pelarut dapat dipakai untuk menentukan massa molekul relatif 

(M,) suatu senyawa mwlalui percobaan. Caranya dengan mengukur tekanan uap larutan yang 

telah diketahui massa zat dan pelarutnya. Karena XB = n~ 1 ( n ~  + n ~ ) ,  n~ = WA / MA dan n~ = 

WB / MB, maka (6.2) menjadi : 

5.2 KENAIKAN TITIK DIDIH LARUTAN 

Suatu cairan akan mendidih pada suhu tertentu yang disebut titik didih (Tb). Pada titik 

ini terjadi kesetimbangan fasa antara fasa cair dengan gas. Titik didih cairan bergantung pada 

jenis zat dan tekanan, contohnya pada tekanan 1 atrn titik didih air = 100 OC dan etanol 78,4' 

C .  Pada saat mendidih, tekanan uap cairan (PA) hams sama dengan tekanan udara luar, 

contohnya tekanan uap cair pada suhu 100 'C adalah 1 atm (Tabel 5.1). 

Tabel 5.1 Tekanan uap beberapa zat pada tekanan 1 atm. 

Karena zat terlarut sukar menguap, maka ikatan zat terlarut pada molekul pelarut 

mengakibatkan molekul pelarut lebih sulit menguap sehingga men-urunkan tekanan uap 

pelarut. Untuk mendidihkan larutan diperlukan suhu lebih tinggi dari pelarut murni. 

Perbedaan suhu itu disebut kenaikan titik didih larutan (ATb). Akibatnya garis kesetimbangan 

fasa larutan berbeda dari pelarut murni (Gambar 5.1). 



1 dtrn 

I 

Gambar 5.1 Diagram fasa pelarut murni dan larutan. 

Garis a adaIah kesetimbangan fasa cair-gas Iarutan. Pada tekanan 1 atm, pelarut mendidih 

pada titik A dengan suhu Tb. dan larutan pada B dengan suhu didih Tb.2. Pada titik B terjadi 

kesetimbangan cair-gas larutan sehingga 

PA.] =  PA.^ (5.4) 

dengan PA., = potensial kimia pelarut dalam larutan dan p ~ . ~  = potensial kimia pelarut dalam 

gas. Karena PA., = pi,I + RT h XA, maka (5.4) rnenjadi 

k 4 . g  - &.I = RT In x* (5.5) 

dengan pi I = potensial kimia cairan pelarut murni, dan XA = haksi mol pelarut dalam 

Larutan. Jika (5.5) dibagi dengan T, didapat 

~ i . 1  - R In A ---- 
T T 

(5.6) 

lengan menetapkan bahwa pA/T suatu besaran, maka diferensial (5.6) terhadap T pada 

tekanan tetap adalah 



Suku kiri (5.7) adalah 

dengan HA.% = entalpi pelarut dalam gas dan HA,, = entalpi pelarut dalam larutan. Substitusi 

(5.7) dan (5.8) n~enghasilkan 

Karena AH", =  HA^ - HAI 

Jika (5.9) diintegral dari fraksi mol pelarut dalam larutan (xA) sampai pelarut murni (xA = 1) 

1 dan T dari titik didih larutan (Tb2) sarnpai titik didih larutan (Tb.,) adalah 

karena XA = 1 - XB, maka In XA = In (1 - xB). Menurut deret ekspansi : 

Dalam larutan nilai xb sangat kecil, maka selain suhu dapat diabaikan, sehingga 

I 

Hasil substitusi (5.10) kadalam (5.11) adalah 
I 



Karena Tb.2 lebih besar sedikit dari Tb,l, maka perbedaannya disebut perbedaan titik didih 

larutan. A& = Tb.2 - Tb,]. Dengan demikian (5.12) menjadi 

dengun ATb = kenaikan titik didih larutan, AH,,, = kalor penguapan, Tb = titik didih pelarut 

murni dan X B  = fraksi mol zat terlarut. 

Zat terlarut adalah zat padat yang umumnya berkonsentrasi kecil, maka agak sulit 

menghitung fraksi molnya (xB). Sebagai gantinya adalah molal atau m ~ .  Kemolalan zat 

terlarut (mB)sarna dengan jumlah mol zat dalam 1000 gram pelarut. Jika dimisalkan 1000 g 

pelarut mengandung n~ mol, maka 

karena n~ sangat besar dibandingkan m ~ .  Akibatnya (5.13) dan (5.14) menjadi, 

RT; 
AT, = m, 

n A m v a p  

Nilai n~ dapat dianggap konstan karena larutan encer, maka didapat konstanta. 

dengan Kb = konstanta kenaikan titik didih pelarut, Tb = titik didih pelarut murni, n~ = mol 

1000 g pelarut dan AH,, = entalpi penguapan. 

Contoh 5.1 

Diketahui air rnempunyai AH, = 40, n~ = 1000118 dan T b  = 373,2 OK. Hitunglah nilai Kb 

air sebagai pelarut. 



Jawab 

K, = 
RT; - 

- 8,3 14 x (373,2)2 
A mvap (1 000 11 8 x 40650) 

= 0:5 13 OC 

Nilai Kb beberapa pelarut yang lain tercantum pada Tabel 5.2 

Tabel 5.2 Nilai Kf dan Tf serta Kb dan Tb beberapa pelarut. 

Substitusi (5.15 dan (5.16) dihasilkan 

ATb = Kb me (5.17) 

dengan r n ~  = kemolalan zat terlarut. 

Persamaan (5.1 7) rnenunjukkan bahwa kenaikan titik didih merupakan sifat koligatif, 

karena nilainya bergantung pada mB dan bukan pada ukuran paertkel. Persamaan ini dapat 

dipakai untuk menentukan massa moIar suatu senyawa secara eksperimen, karena 

ATb = Kb mg 

-, 
Kr (der molal-') 

309 
5,12 

32 

1 3  
- 
63 

1.86 

Tf ("C) 

17 

5.5 

-1 2,9 
-1 16,2 

-1 14,7 

80.5 

Pelarut 

CH3COOH 

C6H6 
CC14 

C4H100 

C2H50H 

CWH8 

ti 0 

Tb (OC) Kb (der molal-') 

1 18,1 3,07 

80,2 j 2,53 

76,7 

34,7 

78,4 
- 

5,03 

2,02 

1,22 
- 

100,o 0 



dengan MB = massa molar zat terlarut, WB = massa zat terlarut, Tb = titik didih lamtan dan w~ 

= massa pelarut. 

Contolz 5.2 

Dalam 250 gram air dilarutkan 18 gram senyawa X. Melalui perngukuran yang teliti ternyata 

titik didih larutan adalah 1 00,208° C. Tentukan M, senyawa X. 

Jawab 

5.3 PENURUNAN TITIK BEKU LARUTAN 

Pengalaman menunjukkan bahwa ada zat yang dapat mengalir dan ada yang tidak. 

mengalir adalah perpindahan zat sedikit demi sedikit dari satu tempat ke tempat lain. 

Membeku adalah perubahan sifat zat yang dapat mengalir (cair) menjadi tidak dapat mengalir 

(padat). Zat berfasa cair dapat mengalir disebabkan ikatan antara partikelnya relatif lemah, 

sehingga satu bagian dapat bergeser, lepas dan terikat kembali dengan bagian lain. 

Jika suhu cairan diturunkan, mengakibatkan energi kinetik partikel-partikel 

berkurang. Sampai batas tertentu, partikel tidak mampu bergerak bebas, sehingga saling 

mendekat dan terikat membentuk padatan atau kristal. Suatu cairan akan membeku pada suhu 

tertentu yang disebut titik beh. Bila cairan mengandung zat terlarut yang sukar menguap, 

gaya tarik antara partikel zat terlarut dengan pelarut lebih besar dibandingkan antara partikel 

pelarut murni. Maka pada suhu yang sama, energi kinetik partikel larutan lebih tinggi dari 
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pelarut murni. Akibatnya, untuk membekukan larutan diperlukan suhu lebih rendah d& 

pelarut murni, sehingga terjadi penurunan titik beku larutan. 

Penurunan titik beku larutan ini dapat pula dijelaskan dengan diagram fasa air mumi 

dan larutan (lihat kembali Gambar 4.35). Pergeseran garis kesetimbangan cair-gas ke kanan 

(menghasilkan ATb), mengakibatkan pergeseran garis kesetimbangan padat-cair ke kiri 

menghasilkan ATf. Pada kesetimbangan padat-cair, potensial kimia pelarut dalarn padat 

sama dengan dalam cai (p*.,). Jadi p.~.s = PA., yang mirip dengan (4.1 1) 

Dengan cara yang mirip dengan kesetirnbangan cair-gas, sehingga didapat: 

RT,' 
AT, = - m~ 

AH, 

atau 

dengan 

dengan Kf = konstanta penurunan titik beku larutan (Tabel 5.2), Tf = titik beku pelarut mumi, 

n , ~  = mol 1000 g pelarut dan AHhrs = entalpi pembekuan (peleburan). Untuk pelarut air 

dengan Tb = 273,15, n~ = 100011 8 dan AHh, = 6,008 kJ1mol 

= 1,86 K Kglmol 

Persamaan (5.21) dapat dipakai untuk menentukan M, suatu senyawa dengan rumus 



Contoh 5.3 

Gula sebanyak 34,2 gram dilarutkan dalam 500 sram air mempunyai titik beku = - 0,372' C. 

Tentukan massa mulekul relative gula. 

Jawab 

6.4 TEKANAN OSMOTIK 

Suatu bidang disebut selaput bila mempunyai pori-pori yang dapat dilewati oleh 

partikel-partikel materi. Jika pori-pori itu dapat dilewati oleh partikel salah satu komponen 

larutan dan tidak dapat untuk komponen yang lain disebut selaput semipermeabel (Gambar 

5.2): contohnya kulit binatang dapat dilewati oleh molekul air, tetapi tidak oleh senyawa 

- -  I 

Gambar 5.2 Masuknya molekul pelarut melalui selaput semi permeable. 



bennolekul besar. Bila suatu larutan dan pelarut murni dipisahkan oleh selaput permiabel, 

akhirnya ternyata volume larutan semakin bertarnbah, sedangkan volume pelarut murni 

makin berkurang (Gambar 5.3). Ini menunjukkan bahwa molekul pelarut mengalir dari yang 

murni ke larutan karena adanya tekanan (tolakan) tertentu. Gajala ini disebut osmotik 

(Romawi = tolakan) yang mula-mula dilaporkan oleh Abbe Nollet tahun 1748. 

Gejala osmotik suatu larutan dapat dihilangkan dengan memberikan tekanan mekanik 

kepada larutan yang dibatasi oleh selaput semipenneabel dengan pelarut mumi tersebut. 

Besarnya tekanan yang diperlukan itu disebut tekanan osmotik (x), yang dapat diukur dengan 

menggunakan alat seperti Gambar 5.4. Tekanan osmotik larutan bergantung pada konsentrasi 

dan suhu larutan (Tabel 5.3). 

Secara termodinamika, pindahnya pelatut melalui selaput semipermeabel 

disebabkan potensial kimia pelarut murni ( p i )  lebih besar dari potensial pelarut dalam 

Gantbar 5.3 Mengalirnya pelarut (air) dari pelarut murni ke larutan. 

larutan (pA). Jika suhu (T) dan tekanan (P) sama, maka 

p i  (P,T) = PA (P,T,x*) 

" 

C 

: 
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Gam bar 5.4 (a) Skema percobaan penentuan tekanan osmosis, dan @) alat penentuan 
tekanan osmosis Barkeley dan Hartley. M = Selapur semipermeabel. 

Agar tidak tejadi gejala osmotik, kepada larutan hams ditarnbah tekanan sebesar n, sehingga 

1 tekanan di atas larutan P + K. dengan (P,T) adalah potensial kimia pelarut murni, 

j.~,q(P+x,T,x~) adalah potensial kimia pelarut dalarn larutan dan XA adalah fraksi mol pelarut. 

Tabel 5.3 Tekanan osmotik sukrosa dalam air. 

(P,T) = PA ( ~ + ~ , T , x A )  (5.22) 

Potensial kimia suatu zat cair dalam larutan yang tidak bersifat ideal adalah 

PA (P+n,T) = PX (P,T) + RT In y~ x~ (5.23) 



Pengaruh perubahan tekanan pada potensial kimia pada suhu dan komposisi tetap adalah : 

dengan VA = volume molar pelarut. Integrasi (5.24) dari tekanan P sampai P+n, 

menghasilkan 

Volume molar larutan VA dianggap sama pada tekanan P dan P h , ,  karena pengaruh 

perubahan tekanan dapat diabaikan terhadap volume. Karena konsentrasi zat terlarut untuk 

larutan ideal sangat kecil, maka volume VA dapat dianggap sama dengan VA. Akibatnya, 

3ubstitusi persamaan di atas.menghasilkan 

mtuk lamtan ideal. Jika larutan yang sangat encer y~ = 1. Karena XA = 1 - x ~ ,  maka (5.27) 

nenjadi 

Jntuk larutan ideal- nilai XB sangat kecil. Secara matemati. : ln(1 - xB) = - XB. Akibatnya 

:5.28) menjadi 

Jntuk larutan encer. x~ = nB/(nA + nB) z nB/nA dan VA = V/nA, dengan V adalah volume 

arutan. Dengan demikian, 



Karena n ~ m  adalah kemolaran (CB), maka 

x = CB RT (5.30) 

Persarnaan (5.30) ini disebut hukum Van't Hofl yang menyatakan bahwa tekanan osmotik 

larutan bergantung pada konsentrasi dan suhu, maka dari itu tekanan osmotik termasuk sifat 

koligatif. 

Tekanan osmotik dapat dipakai untuk menentukan massa molar senyawa dengan 

rumus: 

71 = (wB/MB) x 1000 x RT 

5.5 KELARUTAN GAS DALAM CAIRAN 

Gas yang terdapat pada ruang di atas cairan akan dapat larut sebagian. Kelarutannya 

bergantung pada sifat gas, sifat pelarut, suhu larutan dan tekanan parsial gas dalam ruang 

tersebut. Gas seperti nitrogen, hldrogen, helium dan oksigen larut sedikit dalam air, tetapi 

hidrogen klorida dan amonia sangat besar kelarutannya. Nitrogen, oksigen dan karbon 

dioksida lebih besar kelarutannya dalam etil alkohol dibandingkan dalam air, sedangkan 

hidrogen sulfida clan amonia lebih Iarut dalam air dibandingkan etil alkohol. 

Suatu ,oas dalam lamtan merupakan zat terlarut dan akan membentuk kesetimbangan 

dengan gas yang terdapat dalam ruangan di atasnya, contohnya Oz dalam air . Pada keadaan 

setimbang, jika larutan gas bersifat ideal (y = l) ,  maka 

sehingga : 



Pi Jika - = Ki (Ki = konstanta), maka 
X i  

Ki = exp PO (1) - PO (g) 
RT 

Karena nilai mas kanan tertentu, maka Ki dapat dihitung pada suhu tertentu . Nilai Pi /xi = Pi, 

maka 

dengan Pi = tekanan gas dalam ruang di atas permukaan cairan, dan xi = fraksi mol gas dalarn 

larutan. Jika gas dalam ruang bercarnpur, maka PB merupakan tekanan parsial. Persamaan 

(5.33) disebut hukztm Henry. 

Kelarutan gas dalam cairan berbanding lurus dengan tekanan gas 
tersebut dalam ruang di atasnya. 

Jika dibandingkan (4.3) dengan (5.33) tampaklah bahwa antara hukum Raoult dan 

hukum Hendry ada persamaan dan perbedaan. Hukum Raoult menyatakan tekanan uap 

parsial zat terlarut dengan fraksi mol zat terlarut Pi =.Pi0 xi, sedangkan hukum Hendry 

menyatakan hubungan antara tekanan parsial gas dengan kelarutannya (Pi = Ki xi). 

SOAL DAN LATIK4.N 

5.1 Bagaimana pengaruh suhu terhadap kelarutan. 

5.2 Apa yang dimaksud zat terlarut lebih sulit menguap 

5.3 Apa yang dimaksud sifat koligatif 

5.4 Apa yang dimaksud penurunan tekanan uap 

5.5 Turunkanlah rumus penurunan tekanan uap larutan. 

5.6 Apa yang dimaksud kenaikan titik didih larutan. Turunkan rumus kenaikan titik didih ltu. 



5.7 Apa yang dilnaksud penuruniul ti tik beku larutan. Turunkanlah rurnus penurunan titik 

beku tersebut 

5.8 Apa yang dimaksud tekanan osmotik. Bagaimana cara mengukur tekanan osmotik suatu 

larutan 

5.9 Turunkanlah rumus tentang tekanan osmotik larutan 

5.10 Apa yang dimaksud hukum van't Hoff 

5.1 1 Terangkanlah apa yang dimaksud dengan hokum Henry. 

5.12 Apakah factor yang mempengaruhi kelarutan gas dalam cairan. Jelaskan dengan 

contoh. 
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