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PRAKATA

Buku ini saya beri judul Pengantar Ilmu KIMIA TANAH. Pengantar Ilmu Kimia Tanah
merupakan buku hasil kompilasi bahan-bahan yang saya gunakan sebagai materi
pendukung untuk pengajaran mata kuliah Kimia Tanah yang saya ajarkan kepada
para mahasiswa Jurusan llmu Tanah Fakultas Pertanian Universitas Lampung sejak
tahun 1993 yang secara akumulatif jumlahnya mencapai ribuan mahasiswa.
Alhamdulillah bahan-bahan tersebut telah berhasil saya satukan secara naratif
akademis dalam bentuk buku dilengkapi dengan berbagai ilustrasi hasil riset saya
sejak tahun 1993 khususnya dalam pengelolaan logam berat dan enzim tanah dalam
tanah tropika. Sebagian bahan dalam buku ini adalah hasil komunikasi pribadi saya
dengan dosen dan pembimbing saya sewaktu mengambil program doktor di
University of Wisconsin-Madison, AS. Namun demikian, karena ditujukan untuk
pengajaran kimia tanah dasar yang diberikan kepada mahasiswa program sarjana
Semester V, penyajiannya saya buat sederhana agar mudah difahami oleh mereka
yang berbekal hanya Kimia Dasar dan Dasar-Dasar lImu Tanah.

Buku ini tentunya sangat berguna untuk memahami pengelolaan kimia tanah dalam
pertanian dan lingkungan bukan hanya bagi para peminat ilmu pertanian tetapi juga
bagi mereka yang ingin menambah wawasan terkait dengan fenomena kimia yang
terjadi dalam lingkungan. Semoga informasi di dalam buku ini akan dapat
melengkapi tubuh ilmu kimia pertanian dan lingkungan yang terus berkembang.

Karena baru pertama disusun, saya yakin akan dijumpai kekurangan di banyak
bagian. Oleh karena itu, saran dan kritik dari para mahasiswa, sejawat, dan para
pembaca peminat kimia pertanian dan lingkungan sangat diharapkan untuk
perbaikan di masa yang akan datang.

Bandar Lampung, 1 April 2023
AXA
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Pengantar limu Kimia Tanah

Bab 1
Pendahuluan

1.1 Komposisi Fisika Tanah

1.2 Hubungan Fisika Antarkomponen Tanah
1.3 Ruang Lingkup Pengantar limu Kimia Tanah
Pertanyaan Utama

eperti udara dan air, tanah juga merupakan sistem alami dengan tiga fase yang
saling berhubungan, yaitu fase padatan, fase cairan, dan fase gas. Bedanya,
sistem tanah didominasi oleh fase padatan. Dalam sebuah sistem tanah yang
ideal, fase padatan tanah menempati sekitar 50% dari volume total tanah,
sedangkan fase cairan dan fase gas masing-masing menempati sekitar 25% dari
volume total tanah. Sebaliknya dalam sistem air dan sistem udara, fase padatan
menempati sebagian kecil dari volume total. Sistem air didominasi oleh fase cairan
dan sejumlah kecil sisanya ditempati oleh fase padatan dan fase gas. Demikian juga
sistem udara didominasi oleh fase gas dan hanya sebagian kecil saja dari volumenya
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yang ditempati oleh fase padatan dan fase cairan. Ketiga sistem ini saling
berhubungan dan bersifat dinamis seperti terlihat pada Gambar 1.1. Selain fase
padatan, cairan dan gas, ketiga sistem juga umumnya mengandung organisme, yang
menempati ruang yang sangat terbatas.

Fa=e Padatan

Fa=ze Cairan
Fase Gas

Organisme

Gambar 1.1. Hubungan antara ketiga fase sistem tanah, air, dan udara.

Hubungan dinamis tersebut dicirikan oleh keterkaitan antara masing-masing
komponen sistem; terjadinya perubahan di dalam satu sistem akan mempengaruhi
sistem lainnya. Misalnya, peningkatan kandungan CO: dalam sistem udara yang
diakibatkan oleh suatu penyebab dapat mengakibatkan terjadinya perubahan besar
di dalam sistem tanah. Meningkatnya kandungan gas CO> di dalam sistem udara akan
mengakibatkan meningkatnya kandungan CO2 di dalam komponen gas tanah akibat
hubungan erat antara komponen gas dalam sistem udara dengan komponen gas
dalam sistem tanah melalui saluran pori tanah. Peningkatan kandungan CO:z ini akan
juga meningkatkan kandungan CO2 di dalam fase cairan tanah dan menyebabkan
kenaikan konsentrasi ion H* di dalam fase cairan tanah dan menurunkan pH tanah
yang disebabkan oleh produksi ion H* akibat reaksi gas CO, dengan molekul air.
Karena pH tanah berkaitan erat dengan berbagai sifat kimia dan biologi tanah, maka
perubahan kandungan CO: dalam sistem udara tersebut dapat mengakibatkan
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perubahan-perubahan kimia dan
diperlihatkan pada Gambar 1.2.

Pengantar limu Kimia Tanah

biologis di dalam sistem tanah. Hubungan ini

HCO,
[Fase Cairan -
Sistem Tanah)

CO,+H.0 €3 H+

o,

|Faze Gaz—

Sistem Udara)

o,
[Fase Gas-

Sistem Tanah

Gambar 1.2. Hubungan saling mempengaruhi beberapa fase Sistem Tanah,

Air, dan Udara.

Contoh lain dari saling keterkaitan antara sistem tanah, air, dan udara adalah

meningkatnya persentase kandungan fase cairan tanah yang mengakibatkan sangat

rendahnya kandungan O: di dalam sistem tanah. Kondisi ini akan mengakibatkan

terjadinya berbagai proses reduksi dan mengakibatkan unsur tertentu yang

sebelumnya berada di dalam tanah dalam keadaan stabil mengalami reduksi dan

mengalami penguapan. Misalnya denitrifikasi ion NH4* menjadi gas N2, yang dengan

sendirinya akan meningkatkan kandungan N2 di dalam fase gas tanah dan fase gas

udara.

Dengan keeratan hubungan seperti tersebut di atas, ketiga fase tersebut akan

selalu saling mempengaruhi. Perubahan dalam salah satu fase dapat secara cepat

atau lambat mengakibatkan perubahan dalam fase lain dalam satu sistem atau

sistem yang lain. Oleh karena itu, manipulasi sistem tanah, sistem air, dan sistem

udara di dalam lingkungan harus dilakukan secara berhati-hari. Hubungan antara
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ketiga fase dalam ketiga sistem tersebut harus difahami agar pengelolaannya di
dalam lingkungan berjalan secara efektif dan efisien. Banyak contoh karena
ketidakfahaman terhadap hal ini mengakibatkan pengelolaan salah satu sistem
menimbulkan kerusakan pada sitem lainnya. Memahami keterkaitan antara ketiga
sistem tanah, air dan udara serta interaksinya sangat diperlukan.

1.1 Komposisi Fisika Tanah

Ketiga fase dalam tanah secara fisika juga saling berhubungan dan bersifat
dinamis. Komposisi fisika ketiga fase tanah dapat berubah setiap saat, bergeser dari
komposisi ideal karena keluar masuknya fase cairan ke dalam dan keluar pori tanah
(Gambar 1.3). Dalam keadaan kering tanpa hujan, fase cairan tanah akan bergerak
secara kapiler ke permukaan tanah dan menguap sehingga kandungan fase cairan
tanah (kadar air) akan menurun. Penurunan fase cairan di dalam sistem tanah akan
dengan cepat menaikkan kandungan fase gas tanah sehingga komposisi padatan,
cairan, dan gas tanah bergeser dari komposisi ideal 50%, 25%, dan 25% menjadi 50%,
<25%, dan >25%. Fase padatan diasumsikan tidak berubah karena merupakan
struktur bangunan tanah yang kokoh walaupun dalam jangka panjang tidak demikian
karena padatan tanah akan mengalami proses pelapukan (mineral tanah) dan/atau
dekomposisi (bahan organik tanah).

PADATAN
MINERAL
45%

CAIRAN
25%

PADATAN
ORGANIK
5%

Gambar 1.3. Komposisi ideal volume padatan, cairan, dan udara tanah?.
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Sebaliknya, dalam keadaan basah misalnya setelah hujan, komposisi terbalik
akan terjadi sebab air hujan akan mengisi pori-pori tanah “mengusir” posisi gas tanah
yang mungkin sebelumnya mendominasi. Hasil akhir yang akan terjadi dapat dengan
mudah diduga bahwa komposisi ketiga fase padatan, cairan, dan gas tanah akan
bergeser dari komposisi ideal 50%, 25%, dan 25% atau komposisi kering 50%, <25%,
dan >25% menjadi komposisi basah 50%, >25%, dan <25%. Dalam keadaan ekstrim
bahkan komposisinya bisa menjadi jenuh air yaitu 50%, ~50%, and ~0% (Gambar
1.4).

Fase
Gas

Fase
Cairan

Fase
Padatan

Ideal Kering Basah

Gambar 1.4. Dinamika perubahan volume fase cairan dan fase gas?.

Karena air merupakan fase penting di dalam sistem tanah, maka keadaan mana
pun akan memberikan keuntungan dan kerugian, khususnya bagi makhluk hidup
berupa mikroorganisme tanah, makroorganisme tanah, maupun akar tanaman.
Dalam keadaan basah atau komposisi 50%, >>25%, dan <<25%, tanah akan
berlimpah air, yang diperlukan oleh tanaman dan organisme tanah. Kerugiannya
adalah tanah akan kekurangan O3, yang sangat diperlukan oleh organisme tanah dan
akar tanaman dalam proses respirasi. Sebaliknya, dalam keadaan kering atau
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komposisi 50%, <<25%, dan >>25%, tanah akan mengalami kecukupan O2, namun
kekurangan air baik untuk fotosintesis oleh tanaman, untuk pertumbuhan organisme
tanah, maupun berbagai proses fisika (pergerakan unsur hara) dan proses kimia
penting di dalam tanah (misalnya dekomposisi bahan organik). Kekurangan air akan
berakibat merugikan terhadap pertumbuhan dan perkembangan tanaman.

Oleh karena itu, telah disepakati bahwa komposisi ideal padatan, cairan dan gas
tanah adalah 50%, 25%, dan 25%. Dalam kondisi seperti ini ketersediaan Oz untuk
kehidupan di dalam sistem tanah dapat terpenuhi dengan baik. Keberadaan air juga
merangsang berbagai proses fisika dan kimia yang diperlukan dalam sistem
kehidupan tanah. Air yang mengisi pori-pori tanah dapat menjadi jalur pergerakan
unsur hara melalui proses difusi dan aliran masa. Air juga dapat berperan sebagai
tempat berbagai reaksi kimia dan biokimia yang dapat memfasilitasi penyediaan
unsur hara dari sumber-sumber organik melalui proses dekomposisi dan dari
sumber--sumber nir-organik melalui berbagai proses pelapukan mineral tanah.
Berbagai proses kimia dan biokimia ini selain memerlukan air juga memerlukan Oa.

1.2 Hubungan Antarkomponen Tanah

Keberadaan fase cairan dan gas di dalam sistem tanah sangat tergantung pada
keberadaan ruang antarpartikel dan ruang antaragregat di dalam tanah yang
umumnya disebut sebagai pori tanah (Gambar 1.5). Ruang pori di antara partikel
tanah disebut Ruang Pori Intraagregat sedangkan ruang pori di antara agregat-
agregat tanah disebut Ruang Pori Interagregat.

Secara fisika, ketiga komponen sistem tanah berupa fase padatan tanah, fase
cairan tanah, dan fase gas tanah saling behubungan melalui pori-pori tanah.
Sebagian fase padatan tanah di dalam pori tanah berkontak langsung dengan fase
cairan tanah dan membentuk permukaan kontak padatan — cairan. Sebagian fase
padatan tanah juga berkontak langsung dengan fase gas tanah dan membentuk
permukaan kontak fase padatan dengan fase gas tanah. Fase cairan tanah juga
berkontak langsung dengan fase gas tanah dan membentuk permukaan kontak
antara fase cairan dengan fase gas tanah. Dengan demikian, di dalam pori tanah
terdapat 3 buah permukaan kontak: Padatan — Cairan, Padatan — Gas, Cairan — Gas
(Gambar 1.6), yang merupakan lokasi tempat ketiga fase tanah saling melakukan
kontak.

Hubungan antarkomponen dapat besifat fisika, kimia, maupun biologis. Di antara
hubungan fisika yang terjadi dalam tanah adalah pengangkutan unsur hasil
pelapukan dari permukaan padatan tanah menuju bagian cairan tanah dengan
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konsentrasi unsur yang lebih rendah atau disebut difusi, dan pengangkutan unsur
hara dari permukaan padatan tanah ke bagian lain bersama dengan gerakan air
tanah atau aliran massa. Difusi dan aliran massa merupakan dua buah proses fisika
yang sangat penting di dalam tanah, yang menunjukkan keeratan hubungan antara
padatan tanah dan cairan tanah. Kedua proses fisika ini penting dalam menyediakan
unsur hara yang siap diserap oleh akar tanaman.

Pori
Intraagregat

Pori
Interagregat

Gambar 1.5. Ruang pori tanah di antara partikel atau agregat tanah.

Hubungan kimia antarkomponen tanah di antaranya adalah pelapukan mineral
tanah dan dekomposisi bahan organik tanah, reaksi adsorpsi-desorpsi, kompleksasi-
dekompleksasi, reaksi pengkhelatan dan dekhelatisasi, pengendapan dan pelarutan
unsur, serta reaksi oksidasi — reduksi (redoks). Reaksi-reaksi ini menggambarkan
kekompleksan hubungan antara padatan tanah dengan cairan tanah di pertemuan
permukaan padatan tanah dengan cairan tanah. Unsur di wilayah ini berada dalam
kesetimbangan antara unsur yang larut dan yang berada dalam padatan. Misalnya,
ini terjadi pada reaksi pengendapan FeS (Persamaan 1.1) dalam tanah sawah. Dalam
keadaan reduktif saat tanah sawah digenangi maka S04? akan tereduksi menjadi S*
dan Fe3* tereduksi menjadi Fe?*. Baik S04, Fe®, S* maupun Fe?* semuanya berada
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dalam cairan tanah. Dalam keadaan reduktif seperti ini, Fe?* dan S* akan mengalami
reaksi pengendapan menjadi FeSi). FeS berada dalam bentuk endapan dalam
padatan tanah.

Cairan Tanah Udara Tanah

< Padatan Tanah

Gambar 1.6. Tiga buah permukaan kontak di dalam pori tanah.
FeZ* + S2- &> FeS() Persamaan 1.1

Contoh lain hubungan kimia antarkomponen tanah adalah adsorpsi Ca?* oleh
padatan tanah (Persamaan 1.2). Reaksi ini memperlihatkan bahwa ion Ca?* di dalam
cairan tanah diikat oleh muatan negatif tanah. Akibatnya, ion Ca?* yang sebelumnya
berada di dalam cairan tanah berubah terikat dan menjadi bagian dari padatan

tanah.

X-OH + CaZ* &> X-Ca+ 2 OH" Persamaan 1.2

dengan X adalah koloid tanah.
Abdul Kadir Salam — 2023
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Imobilisasi unsur oleh mikroorganisme tanah untuk keperluan hidupnya adalah
contoh yang sangat jelas dari hubungan biologis antarkomponen tanah. Misalnya, N
dari cairan tanah dimanfaatkan oleh mikroorganisme tanah untuk membentuk
protein di dalam jaringannya. Dalam proses ini terlihat jelas hubungan antara
komponen cairan tanah dengan mikroorganisme tanah. Kebalikan dari proses
imobilisasi unsur adalah dekomposisi protein penyusun tubuh mikroorganisme
setelah mati membebaskan unsur ke dalam cairan tanah. Hubungan ini sangat
penting di dalam siklus unsur hara yang terjadi di dalam sistem tanah, yang sangat
tergantung pada kehadiran mikroorganisme tanah.

1.3 Ruang Lingkup Pengantar llmu Kimia Tanah

Buku Pengangtar llmu Kimia Tanah membahas berbagai reaksi kimia penting
yang terjadi antara berbagai komponen di dalam sistem tanah serta peranannya di
dalam pertanian dan lingkungan. Penyajiannya dibagi ke dalam 12 bab. Bab 1
Pendahuluan menyajikan berbagai komponen fisika sistem tanah dan hubungan
fisika antarkomponen tersebut termasuk dengan komponen-komponen sistem air
and sistem udara. Bab 2 Hubungan Kimia dalam Tanah secara garis besar
menyajikan berbagai reaksi kimia utama yang terjadi dalam tanah serta hubungan
kimia antara berbagai komponen sistem tanah khususnya antara fase padatan dan
cairan tanah. Berikutnya secara berturut-turut masing-masing reaksi kimia tanah
disajikan dalam bab selanjutnya. Bab 3 Pelapukan Mineral Tanah menyajikan
bagaimana komposisi padatan tanah berupa bahan mineral tanah berubah secara
fisika dan kimia membentuk berbagai mineral sekunder penyusun tanah. Bab 4
Dekomposisi Bahan Organik Tanah menyajikan berbagai reaksi kimia yang
merombak bahan penyusun tanah nir-mineral atau bahan organik, yang komposisi
dan reaksi kimianya sangat berbeda dengan pelapukan mineral. Kedua reaksi kimia
ini terjadi terutama di permukaan kontak Padatan — Cairan dan sebagian di
permukaan kontak Padatan — Gas, dengan produk yang sebagian besar dikeluarkan
dan masuk ke fase cairan dan sebagian ke fase gas tanah. Bab 5 Perkembangan
Muatan Negatif Tanah membahas salah satu sifat tanah yang sangat penting yaitu
muatan negatif tanah yang dapat muncul pada mineral liat silikat, mineral liat nir-
silikat, dan bahan organik tanah seiring dengan terjadinya proses pelapukan mineral
tanah dan dekomposisi bahan organik tanah

Bab 6 Reaksi Pengompleksan dalam Tanah menyajikan sebuah reaksi kimia yang
sepenuhnya terjadi dalam fase cairan tanah antara berbagai spesies kimia yang larut
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dalam air, sedangkan Bab 7 Reaksi Pengendapan dan Pelarutan dalam Tanah, Bab
8 Reaksi Adsorpsi dan Desorpsi Kation dan Anion dalam Tanah, Bab 9 Reaksi
Pertukaran Kation dan Anion, serta Bab 10 Reaksi Redoks dalam Tanah menyajikan
berbagai reaksi kimia utama yang terjadi di permukaan kontak antara Padatan —
Cairan tanah. Produk reaksi berada di fase padatan atau permukaan padatan tanah
atau masuk ke dalam fase cairan tanah. Sebelum ditutup dengan Bab 12 Penutup,
yang menyimpulkan peranan penting berbagai reaksi kimia tanah, Bab 11 Membaca
dan Menyusun Diagram E — pH dihadirkan menyajikan cara membaca dan menyusun
sebuah diagram yang sangat penting terkait dengan perubahan dua buah peubah
kimia penting dalam lingkungan, yaitu E, yang menunjukkan konsentrasi elektron
dan pH yang menunjukkan konsentrasi ion H*. Telah lama diketahui bahwa elektron
dan ion hidrogen merupakan peubah master dalam pengelolaan tanah dan
lingkungan. Dengan mengetahui kedua peubah utama ini, kita dimudahkan untuk
menduga spesies kimia yang mungkin hadir dan stabil dalam lingkungan dengan
tingkat redoks dan tingkat kemasaman tertentu.

Pertanyaan Utama

1. Jelaskan perbedaan komposisi fisika sistem tanah, sistem air, dan sistem udara! Jelaskan
hubungan antara ketiga fase tersebut di dalam ketiga sistem tersebut!

2. Bagaimana komposisi ketiga fase tersebut di atas yang terdapat di dalam sistem tanah?
Jelaskan komposisi ideal, komposisi basah dan komposisi kering untuk sistem tanah!

3. Bagaimanakah hubungan dinamis antara ketiga fase dalam sistem tanah dalam
menanggapi perubahan kuantitas air karena kekeringan dan hujan? Jelaskan!
Bagaimana hal tersebut di atas terjadi dalam sistem air dan sistem udara?

5. Jelaskan apa yang terjadi bila terjadi perubahan kandungan CO; di dalam komponen gas
udara? Apa yang terjadi dengan sifat-sifat dan perilaku sistem tanah?

6. Jelaskan apa yang terjadi bila terjadi perubahan dalam masukan air hujan? Apakah ada
perubahan kimia tanah yang terjadi?

7. Apakah keuntungan dan kerugian dari meningkatnya kandungan air dalam fase cairan
sistem tanah? Bagaimana bila sistem tanah basah? Bagaimana pula bila sistem tanah
kering?

8. Apa yang terjadi bila fase padatan, fase cairan, dan fase gas sistem tanah berada dalam
kondisi ideal? Jelaskan!

9. Ketiga fase tanah (fase padatan, fase cairan, dan fase gas) terhubung oleh sebuah
struktur tanah yang disebut pori tanah. Jelaskan!

10. Sebut dan jelaskan tiga buah permukaan kontak di dalam sistem tanah! Jelaskan!

11. Jelaskan reaksi fisika yang terjadi di permukaan kontak antara berbagai fase tanah!

12. Jelaskan reaksi kimia yang terjadi di permukaan kontak antara berbagai fase tanah!
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13. Jelaskan reaksi biologi dan biokimia yang terjadi di permukaan kontak antara berbagai
fase tanah!
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Bab 2
Hubungan Kimia dalam Tanah

2.1 Komposisi Kimia Tanah

2.2 Hubungan Kimia Antarkomponen Tanah
2.3 Reaksi Kimia dalam Tanah

2.4 Kesetimbangan Kimia dalam Tanah
Pertanyaan Utama

anah adalah sebuah sistem kimia raksasa, yang di dalamnya selalu terjadi

berbagai reaksi kimia yang menyebabkan perubahan dan perbedaan sifat-

sifat tanah yang terjadi secara terus menerus sampai tercapainya sebuah
kondisi kesetimbangan dinamis. Banyak contoh yang dapat disajikan untuk
menggambarkan fenomena ini. Contoh pertama dari reaksi kimia di dalam tanah
adalah terjadinya proses pembusukan atau dekomposisi bahan organik. Kehadiran
bahan organik segar sisa tanaman atau hewan dan manusia di dalam tanah dalam
kondisi lembab atau basah akan menyebabkan tumbuh berkembangnya dan
produksi berbagai jenis enzim oleh mikroorganisme tanah dan terjadinya proses
pembusukan atau dekomposisi bahan organik yang dikatalisasi oleh enzim tersebut,
yang pada akhirnya menghasilkan unsur hara larut yang memasok keperluan
tanaman yang tumbuh di atasnya sehingga tanaman dapat bertumbuh dan
berkembang dengan sempurna. Memasukkan bahan organik ke dalam tanah telah
lama dipercaya dapat meningkatkan kesuburan tanah karena terjadinya reaksi kimia
dekomposisi seperti disebut di atas®. Namun demikian, penambahan bahan organik
sisa tanaman, hewan, dan manusia ke dalam tanah ternyata tidak selalu
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menyuburkan tanah terutama dalam keadaan tanpa atau kekurangan air karena
tidak terjadinya proses dekomposisi. Seperti diperlihatkan oleh Persamaan 2.1,
proses dekomposisi bahan organik sangat tergantung pada keberadaan air. Proses
dekomposisi S-Organik dan bahkan bahan nir-organik berupa Urea (Persamaan 2.2)
di dalam tanah, yang masing-masing dikatalisasi oleh arilsulfatase dan urease, tidak
akan terjadi tanpa kehadiran air'3,

R—0S0O3 + H,0 & R—OH + H* + S04 Persamaan 2.1
NH,CONH; + H,0 = CO; + 2 NHs Persamaan 2.2

Contoh lain adalah terjadinya perbedaan warna tanah di lingkungan tanah kita.
Sebagian tanah berwarna hitam, sebagian lagi berwarna merah, kuning, atau abu-
abu. Perbedaan warna ini sangat dipengaruhi oleh jumlah komponen dominan dan
hasil reaksi kimia yang terjadi di dalam tanah (Tabel 2.1). Warna tanah sangat
ditentukan oleh kuantitas humus dan bentuk kimia Fe di dalam tanah. Bila humus,
yang merupakan hasil reaksi dekomposisi di dalam tanah terdapat dalam kuantitas
tinggi, tanah berwarna hitam. Tanah merah menunjukkan bahwa drainase tanah
sangat baik, sehingga Fe di dalam tanah mengalami reaksi kimia yang disebut
oksidasi dan tidak terhidrasi. Di dalam tanah seperti ini Fe terdapat dalam keadaan
teroksidasi (Fe3*), misalnya sebagai mineral sekunder hematit (Fe203) yang berwarna
merah. Sedikit berbeda, warna kuning dari tanah menunjukkan bahwa Fe terhidrasi
dan kadang-kadang reaksi kimia oksidasi terjadi dalam jumlah rendah. Dalam tanah
demikian, Fe berada dalam bentuk teroksidasi dan terhidrasi, misalnya dalam bentuk
mineral sekunder limonit (Fe203.3H20) yang berwarna kuning coklat. Warna kelabu
menunjukkan terjadinya reaksi kimia lain. Karena tanah ini selalu tergenang dan
kekurangan O, Fe mengalami reaksi reduksi menjadi Fe?* (Tabel 2.1). Dalam tanah
yang kadang-kadang basah dan kadang-kadang kering, selain berwarna abu-abu (di
daerah yang tereduksi) terlihat juga becak-becak merah atau kuning, yaitu di bagian
tempat Oz dapat masuk, yang menyebabkan terjadinya oksidasi Fe. Ini menunjukkan
dengan jelas bahwa reaksi kimia yang dialami oleh Fe, apakah oksidasi atau reduksi,
sangat menentukan warna tanah.

Selain reaksi kimia tanah di atas (dekomposisi dan oksidasi/reduksi), di dalam
tanah tentunya terjadi juga reaksi kimia yang lain yang secara umum dapat
dikelompokkan menjadi reaksi pelapukan mineral tanah, reaksi
kompleksasi/dekompleksasi, reaksi pengendapan atau presipitasi/pelarutan atau
disolusi, dan penjerapan atau adsorpsi/desorpsi, dan pertukaran ion, yang terdiri

dari pertukaran kation dan pertukaran anion. Seluruh reaksi kimia ini akan
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senantiasa terjadi dan menghasilkan ion atau senyawa tertentu dan dapat
mempengaruhi atau mengubah sifat-sifat kimia tanah. Reaksi-reaksi kimia ini secara
umum akan mengubah unsur-unsur yang terikat dalam struktur mineral atau bahan
organik dibebaskan menjadi unsur hara yang larut dalam air sehingga mudah diserap
oleh akar tanaman atau karenanya untuk unsur tertentu dapat menjadi toksik bagi
makhluk hidup.

Tabel 2.1. Hasil reaksi dan reaksi kimia yang mempengaruhi
warna tanah?.

Warna Penyebab

Hitam Humus tanah hasil proses dekomposisi
sangat tinggi

Merah Fe teroksidasi; tidak terhidrasi
Kuning Fe teroksidasi; sedikit terhidrasi
Kelabu Tanah tergenang; oksigen rendah sehingga

Fe tereduksi

Beberapa contoh unsur di dalam dan di permukaan struktur mineral dan bahan
organik (Unsur Struktural) serta unsur yang larut tersedia bagi tanaman dan/atau
toksik (Unsur Bebas) serta faktor lingkungan yang memengaruhinya diperlihatkan
pada Gambar 2.1. Keberadaan Unsur Bebas sangat ditentukan dan tergantung pada
keberadaan Unsur Struktural, yang secara umum dapat diformulasikan bahwa Unsur
Bebas akan semakin tinggi dengan semakin tingginya Unsur Struktural. Unsur Bebas
adalah Faktor Intensitas sedangkan Unsur Struktural adalah Faktor Kapasitas. Namun
demikian, derajat hubungan ini sangat ditentukan oleh berbagai reaksi kimia yang
mengaturnya dan hubungan kesetimbangan di dalam masing-masing reaksi yang
diekspresikan dengan nilai konstanta kesetimbangan yang terkait. Reaksi kimia
dengan nilai konstanta kesetimbangan tinggi akan menghasilkan produk reaksi
dalam jumlah tinggi.

Selain oleh konstanta kesetimbangan, derajat dan kecepatan reaksi kimia tanah
juga tergantung pada besarnya pengaruh faktor lingkungan yang juga turut
mengontrol reaksi kimia tanah, misalnya: kadar air tanah, temperatur tanah, pH
tanah, dan aktivitas enzim tanah. Faktor konstanta kesetimbangan dan pola
pengaruh faktor lingkungan umumnya dapat digunakan untuk mengelola derajat
dan arah reaksi kimia tanah sesuai dengan hasil yang diharapkan. Misalnya,
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kenyataan bahwa proses pelapukan mineral primer tanah sangat dipengaruhi oleh
kadar air dan konsentrasi ion H* (pH) dapat digunakan untuk mempercepat
perubahan Unsur Struktural mineral primer menjadi Unsur Bebas dengan
meningkatkan kadar air dan menurunkan pH tanah (Gambar 2.2).

Unsur Unsur
Struktural Bebas
Struktur
= Mineral = lon Bebas
Primer
Struktur lon
=4 Mineral -
Sekunder Kompleks
Struktur on
u Bahan
Organik Khelat
=4 |on Terjerap

Gabar 2.1. Hubungan unsur struktural dan unsur bebas di dalam sistem tanah.

2.1 Komposisi Kimia Tanah

Sistem tanah merupakan bangunan kimia yang kompleks yang mencakup kimia
padatan, kimia air, dan kimia udara tanah. Padatan tanah terdiri dari padatan
mineral dan padatan organik. Padatan mineral terdiri dari mineral primer dan
mineral sekunder, yang merupakan endapan hasil reaksi pengendapan/presipitasi
akibat rekombinasi dari komponen-komponen hasil pelapukan kimia mineral primer.
Air tanah mengandung berbagai spesies larut yang terdiri dari ion bebas, ion
kompleks, dan ion khelat, yang merupakan Unsur Bebas yang berasal dari
pembebasan Unsur Struktural, yang keluar dari padatan mineral melalui proses
pelapukan dan/atau dari padatan organik melalui proses dekomposisi. Udara tanah
mengandung berbagai gas yang sebagiannya berasal dari proses dekomposisi
padatan organik berupa CO2 dan berbagai gas yang berkesetimbangan dengan
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(dipasok dari) udara atmosfir melalui pori-pori tanah. Seluruh bangunan kimia tanah
ini diperlihatkan pada Gambar 2.3.

O = N W b~ U1 O
1
3

Pembebasan Unsur Struktural

pH Tanah

em@um KA Rendah — emiEem KA Tinggi

Gambar 2.2. Percepatan proses pelapukan mineral primer dengan penambahan air
dan penurunan pH tanah*.

Padatan Air
N
Mineral Primer Pelapukan ’
N
. Dekomposisi 1 Ior'1 Be.bas
Bahan Organik (Oksidasi €—>
< h n
Adsorpsi/ 1 Reduksi)
Desorpsi
Kompleksasi/
Mineral Sekunder/ Dekompleksasi
Endapan
P Penghelatan/
L Dekhelatisasi
Presipitasi/ lon Kompleks/
Disolusi Kelat

Gambar 2.3. Bangunan kimia sistem tanah dan reaksi kimia tanah yang
mempengaruhinya?.
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Mineral primer terdapat dalam jumlah signifikan dalam tanah muda dan secara
umum jumlahnya semakin menurun dengan semakin tuanya tanah sebagai akibat
dari proses pelapukan kimia yang terus berlangsung. Beberapa jenis mineral primer
yang terdapat di dalam sistem tanah di antaranya adalah® feldspar ((Na,K)AIO2[SiO2]3;
CaAl204[Si0O2]2), olivin ((Mg,Fe)2Si0a4), piroksin ((Ca,Mg,Fe,Ti,Al)(Si,Al)0z), amfibol
((Ca,Na,K)2,3(Mg,Fe,Al)s(OH)2[(Si,Al]a011)2), epidot (Caz(Al,Fe)3(OH)Sis012), dan
turmalin (NaMgsAlsBeSisO27(OH,F)s). Piroksin dan olivin adalah mineral primer yang
sangat mudah melapuk, sehingga sangat sulit ditemui dalam tanah khususnya tanah-
tanah tua, sedangkan feldspar banyak dijumpai di dalam tanah, khususnya di tanah
yang tidak tercuci berat. Mineral-mineral primer umumnya semakin langka atau
sama sekali tidak ditemui dalam tanah tua.

Proses pelapukan terhadap mineral-mineral primer di atas membebaskan bahan-
bahan penyusunnya yang di dalam air tanah yang kemudian mengalami rekombinasi
dan mengendap menjadi mineral sekunder. Mineral sekunder terdiri dari dua
kelompok. Kelompok pertama adalah mineral sekunder liat silikat dan kelompok
kedua adalah mineral sekunder liat nir-silikat. Di antara mineral sekunder liat silikat
adalah® kaolinit  (AlsSiaO10(OH)s), haloisit  (AlsSiaO10(OH)s4H20),  vermikulit
(Mg(Al,Fe,Mga)(Al2Sis)020(0H)anH20), montmorilonit ((AlsMg)SisO20(0H)s4), dan
klorit (Mgs(OH)12(Al,Mgs)(Al2Sis)020(0OH)4). Di antara mineral liat nir-silikat adalah
hematit (Fe20s), magnetit (FesOa), gutit (FeOOH), gibsit (Al(OH)3), dan buhmit
(AIOOH)™.

Mineral sekunder memiliki keunikan yang tidak dimiliki oleh mineral primer
karena mineral sekunder memiliki reaktivitas yang lebih tinggi. Hal ini dikarenakan
mineral sekunder bersifat koloid, berukuran halus, sehingga memiliki luas
permukaan yang tinggi. Selain itu, mineral sekunder juga memiliki muatan negatif,
antara lain dari mineral liat tipe 1:1 seperti kaolinit, yang jumlahnya lebih rendah dari
mineral liat tipe 2:1 seperti montmorilonit. Dalam jumlah terbatas muatan negatif
juga muncul dari mineral sekunder liat nir-silikat seperti hematit dan gutit. Kedua
sifat ini (luas permukaan dan muatan negatif yang tinggi) mengakibatkan reaktivitas
yang tinggi dari mineral sekunder, yang menyebabkan mineral ini mampu
berinteraksi secara elektrostatik dengan ion dan spesies lain yang bermuatan.

Seperti padatan mineral sekunder, padatan organik juga memiliki sifat koloid
yang disebabkan oleh butirannya yang halus dan memiliki reaktivitas yang tinggi
akibat muatan negatif yang dihasilkan dari berbagai gugus fungsionalnya yang
mengalami dehidrogenasi dengan meningkatnya pH tanah. Karena sifat ini, padatan
organik tanah juga memiliki reaktivitas tinggi dan mampu melakukan interaksi kimia
dengan ion di sekitarnya.
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Berbeda dengan padatan tanah yang mengandung Unsur Struktural, air tanah
mengandung Unsur Bebas. Unsur bebas di dalam air tanah berasal dari pembebasan
Unsur Struktural yang dikeluarkan dari padatan mineral dan padatan organik tanah
masing-masing melalui reaksi pelapukan dan dekomposisi. Unsur bebas ini di dalam
air tanah terdiri dari ion bebas, ion kompleks, dan ion khelat. lon bebas adalah ion
inorganik yang tidak berpasangan dengan ion lain baik organik maupun inorganik.
Bebarapa contoh ion bebas di dalam air tanah adalah’ NOs (100 — 20.000 puM), NH4*
(100 — 2.000 uM), H2PO4 dan HPO4#? (1 — 20 puM), K* (100 — 1.000 uM), Ca?* (100 —
5.000 uM), Mg?* (100 — 5.000 uM), dan SO4+* (100 — 10.000 uM). Karena bermuatan,
ion bebas dapat melakukan interaksi kimia dengan permukaan bermuatan seperti
koloid tanah organik dan nir-organik maupun ion lain seperti kation atau anion
membentuk spesies baru.

lon kompleks terbentuk oleh asosiasi antara satu ion bebas (lon Inti) dengan ion
bebas lain (lon Pengompleks). lon kompleks bermuatan negatif, netral, atau positif
dan karenanya ion kompleks juga dapat berinteraksi secara elektrostatik dengan
spesies lain yang memiliki muatan, baik organik maupun inorganik. Beberapa di
antara ion kompleks di dalam tanah adalah’ CdSO4O, cdcl’, FeSO40, FeH,PO,’, dan
CrO42" yang ditemui dalam kondisi asam dan CuCOSO, CuB(OH)4+, Cu[B(OH)4]4O, cdel’,
Cdso,’, CdHCO,", FeCO,” , FeHCO,", FeSO,’, dan Cr0,”, yang ditemui dalam kondisi
alkalin.

lon khelat adalah ion bebas yang berasosiasi dengan spesies organik membentuk
spesies baru yang larut di dalam air tanah. Misalnya, Cu?* berasosiasi dengan asam
fulvik menjadi Cu-Fulvik atau dengan EDTA menjadi Cu-EDTA. Seperti ion bebas dan
ion kompleks, ion khelat larut dalam air tanah. Perbedaannya, ion bebas dan ion
kompleks dapat mengendap bila hasil kali konsentrasinya di dalam tanah bersama
dengan agen pengompleksnya melampaui konstanta kesetimbangan yang
mengontrol kelarutannya di dalam larutan tanah sedangkan ion khelat tidak
mengendap. Hubungan reaktivitas ion bebas, ion kompleks, ion khelat dengan
komponen bangunan kimia tanah disajikan pada Gambar 2.4.

2.2 Hubungan Kimia Antarkomponen Tanah

Terlihat dengan jelas bahwa secara umum ada dua kelompok unsur di dalam
sistem tanah, yaitu Unsur Struktural yang terdapat di dalam padatan tanah dan
Unsur Bebas yang ada di dalam air tanah. Unsur Struktural terdiri dari unsur yang
terdapat di dalam struktur mineral primer, mineral sekunder, dan bahan organik
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serta unsur yang terjerap atau teradsorpsi pada permukaan padatan tanah,
khususnya pada permukaan padatan mineral sekunder dan permukaan bahan
organik. Unsur Bebas terdiri dari unsur yang larut di dalam air tanah, yang terdiri dari
ion bebas, ion kompleks, dan ion khelat. Hubungan antara seluruh bentuk unsur ini
disajikan pada Gambar 2.5. Gambar 2.5 memperlihatkan dengan jelas bahwa Unsur
Struktural dengan Unsur Bebas saling berhubungan erat.

[ Komponen Tanah ]

o 2 ) (%)

—

—[ Mineral
Mineral Primer

—
=]
s |
—

Mineral Sekunder Interaksi Kimia

Bahan Organik

Koloid Aktif

Gambar 2.4. Hubungan reaktivitas dengan interaksi kimia antarkomponen
bangunan kimia tanah.

Secara umum, terdapat kesetimbangan dinamik antara Unsur Struktural di
dalam/permukaan padatan tanah dengan Unsur Bebas yang larut di dalam air tanah.
Penurunan konsentrasi Unsur Bebas di dalam air tanah akan disangga oleh Unsur
Struktural dan, sebaliknya, overkonsentrasi Unsur Bebas akan diubah menjadi Unsur
Struktural. Mekanisme penyanggaan seperti ini diatur melalui berbagai reaksi kimia
tanah yang terdiri dari kompleksasi dan dekompleksasi, pengendapan dan pelarutan,
adsorpsi dan desorpsi, oksidasi dan reduksi, serta pelapukan bahan mineral dan
dekomposisi bahan organik. Berbagai proses ini dapat memelihara tingkat
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konsentrasi Unsur Bebas di dalam air tanah selama terjadinya proses ekstraksi Unsur
Bebas melalui berbagai mekanisme (penyerapan oleh akar tanaman, pencucian oleh
air perkolasi), yang dapat diimbangi oleh jumlah Unsur Struktural yang dapat
dikeluarkan oleh padatan tanah melalui reaksi desorpsi, pelapukan, dan

dekomposisi.
Dalam Padatan Tanah
Bahan
Organik
Mineral Mi |
Sekunder/ Inéra Unsur
Primer .
Endapan Terjerap
/ N
Dalam Air Tanah
\ 4 vV
lon Kompleks lon Bebas P ~ lon
o~ < Khelat
\ 2
Diserap
Tanaman
Atau
Tercuci

Gambar 2.5. Hubungan antara berbagai Unsur Struktural dan Unsur Bebas di
dalam tanah?.

2.3 Reaksi Kimia dalam Tanah

Reaksi kimia tanah yang menghubungkan berbagai bentuk unsur yang ada di
dalam tanah telah sebelumnya disajikan pada Gambar 2.3. Reaksi kimia tersebut
terdiri dari oksidasi dan reduksi, kompleksasi dan dekompleksasi, khelatisasi dan
dekhelatisasi, presipitasi atau pengendapan dan disolusi atau pelarutan, adsorpsi
dan desorpsi, serta pelapukan bahan mineral dan dekomposisi bahan organik tanah.
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Terlihat jelas bahwa reaksi kimia tanah yang meningkatkan konsentrasi Unsur Bebas
dari Unsur Struktural adalah desorpsi, disolusi atau pelarutan bahan mineral
sekunder, pelapukan bahan mineral primer, dekomposisi bahan organik, dan reaksi
redoks. Sebaliknya, reaksi kimia tanah yang menurunkan konsentrasi Unsur Bebas
menjadi Unsur Struktural adalah adsorpsi, pengendapan atau presipitasi, dan reaksi
redoks. Reaksi redoks sangat tergantung pada jenisnya dapat meningkatkan dan
dapat menurunkan konsentrasi Unsur Bebas. Semua reaksi kimia tanah ini adalah
reaksi kimia permukaan, yang terjadi di bidang pertemuan antara Air Tanah dan
Padatan Tanah. Sedangkan yang tidak mempengaruhi konsentrasi total Unsur Bebas
yaitu kompleksasi-dekompleksasi dan khelatisasi — dekhelatisasi yang merupakan
reaksi kimia air. Reaksi kimia tanah ini tidak mempengaruhi konsentrasi total Unsur
Bebas tetapi mempengaruhi bentuk kimianya di dalam air tanah.

Reaksi redoks adalah kombinasi antara reaksi oksidasi dan reaksi reduksi akibat
transfer elektron antara unsur atau senyawa reduktor dan oksidator. Reduktor
beroksidasi dan mengeluarkan elektron. Elektron yang dibebaskan oleh reduktor
akan diterima oleh oksidator yang kemudian mengalami reduksi. Salah satu contoh
reaksi redoks adalah terjadinya pengendapan FeS di dalam tanah sawah saat
digenangi dan bersifat reduktif. Dalam keadaan reduktif, ion SO+ yang berada dalam
tanah, yang sebelumnya dalam keadaan oksidatif, mengalami reduksi menjadi S*
karena menerima elektron yang dilepaskan oleh berbagai reduktor. Demikian juga,
jon Fe** yang ada dalam tanah sawah, yang sebelumnya bersifat oksidatif,
mengalami reduksi menjadi Fe?*. Spesies tereduksi S dan Fe?* kemudian berasosiasi
membentuk ion kompleks dan akhirnya mengendap menjadi mineral sekunder FeSgs),
vang tidak larut dalam air tanah. Dalam proses ini, reaksi redoks akhirnya
menurunkan konsentrasi Unsur Bebas SO4% dan Fe3* (Gambar 2.6). Dalam keadaan
sebaliknya, bila tanah sawah dikeringkan, maka yang terjadi adalah pelarutan atau
disolusi endapan FeS menjadi ion Fe?* dan S, yang kemudian teroksidasi masing-
masing kembali menjadiion Fe3* dan ion SO4%. Dalam keadaan demikian, reaksi kimia
pelarutan dan reduksi-oksidasi meningkatkan konsentrasi Unsur Bebas.

Reaksi kimia pengendapan atau presipitasi biasanya didahului oleh reaksi
kompleksasi atau pengompleksan. Misalnya, Fe?* dan S* yang berada dalam air
tanah sawah yang tergenang mengalami kompleksasi menjadi ion kompleks FeS°,
yang larut di dalam air tanah sawah dan tidak mengendap. Sebagai akibat dari reaksi
kimia ini, konsentrasi spesies Fe?* dan S? di dalam air tanah menurun dan konsentrasi
ion kompleks FeS® meningkat. Dengan semakin tingginya konsentrasi Fe?* dan/atau
S% akan semakin tinggi pula konsentrasi ion kompleks FeS° yang terbentuk. Pada
suatu kondisi, konsentrasi spesies Fe?* dan S? serta FeS® mencapai titik jenuh dengan
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hasil kali kelarutan [Fe?*][S*] menyamai Konstanta Hasil Kali Kelarutan (Ksp) mineral
FeS. Pengendapan FeS akan terjadi bila hasil kali [Fe?*][S*] > Ksp FeS(s), yang bisa
disebabkan karena meningkatnya konsentrasi Fe?* dan/atau S*> (Gambar 2.7).
Dengan demikian, terlihat bahwa proses kompleksasi akan menurunkan konsentrasi
jon inti Fe?* dan ion pengompleks S* namun tidak mengurangi konsentrasi total
Unsur Bebas dalam air tanah. Sebaliknya, reaksi pengendapan akan menurunkan
baik ion inti Fe**, pengompleks S*, dan ion kompleks FeS°® sehingga menurunkan
konsentrasi Unsur Bebas dan menaikkan konsentrasi Unsur Struktural. Reaksi kimia
kompleksasi - dekompleksasi merupakan reaksi kimia air dan reaksi kimia
pengendapan — pelaruran merupakan reaksi kimia permukaan di batas padatan
tanah dan air tanah.

FeS(s)

(Endapan)

(Reduksi)

Gambar 2.6. Penurunan konsentrasi Unsur Bebas S dan Fe akibat reaksi redoks di dalam
tanah sawah yang digenangi.

Selain oleh reaksi pengendapan dan oleh beberapa mekanisme lain seperti
pencucian oleh air perkolasi dan penyerapan oleh tanaman, konsentrasi ion bebas di
dalam air tanah juga dapat berubah akibat reaksi kimia adsorpsi-desorpsi. Dalam
keadaan tertentu, konsentrasi ion bebas di dalam air tanah relatif tinggi sehingga
sebagian ion bebas ini akan secara langsung terikat di permukaan koloid tanah baik
organik maupun nir-organik yang berlawanan muatan. Kation akan terikat pada
koloid negatif dan anion akan terikat pada koloid positif. Reaksi kimia tanah ini
disebut penjerapan atau adsorpsi. Dalam kenyataan, adsorpsi sebuah ion bebas akan
menggantikan ion yang sebelumnya terikat pada koloid tanah. Oleh karena itu, reaksi
adsorpsi biasanya melibatkan pertukaran ion.
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Sebagai contoh adalah penjerapan ion K* oleh koloid negatif tanah menggantikan
ion Ca?*. lon Ca?* sebelumnya terikat atau teradsorpsi pada permukaan koloid tanah
dan digantikan oleh ion K* yang sebelumnya berada dalam air tanah (Gambar 2.8).
Diperlihatkan bahwa pada kondisi awal, ion Ca** terikat pada permukaan koloid
tanah (X-Ca) sebagai Unsur Struktural dan ion K* berada dalam air tanah sebagai
Unsur Bebas. Pada kondisi akhir, ion K* terikat menempati posisi ion Ca?* dalam
bentuk X-K menjadi Unsur Struktural X-K dan ion Ca?* terdesak keluar dari
permukaan koloid tanah dan memasuki air tanah dalam bentuk ion Ca?* yang
merupakan Unsur Bebas. Menurut Deret Liotropi, keterjerapan ion K* dalam proses
ini sebenarnya lebih rendah dibandingkan dengan ion Ca%, namun ion K* dapat
terikat lebih kuat akibat aksi massa ion K* dengan konsentrasi lebih tinggi. Proses ini
adalah adsorpsi ion K*dan desorpsi ion Ca%*, yang juga merupakan pertukaran kation
Ca* dengan kation K*.

Fe?*+S% FeSO FeS)
(lon Bebas) (lon Kompleks) (Endapan

Gambar 2.7. Reaksi kimia kompleksasi dan pengendapan unsur dalam tanah.

Keterjerapan ion umumnya berkaitan dengan sifat-sifat koloid tanah dan ion
bebas serta sifat tanah secara umum dan diformulasikan dalam Hukum Coloumb.
lon bebas dengan muatan lebih tinggi, radius ion yang lebih pendek, dan konsentrasi
lebih tinggi akan terjerap lebih mudah dan lebih kuat dibandingkan dengan ion bebas
dengan sifat-sifat kebalikannya (Gambar 2.9). Demikian juga, derajat muatan koloid
tanah sangat menentukan kekuatan adsorpsi. Oleh karena itu, koloid tanah dengan
muatan tinggi secara umum akan memiliki energi adsorpsi tinggi. Faktor sifat tanah
seperti pH, kandungan liat, dan kandungan bahan organik, yang sangat berpengaruh
terhadap kapasitas dan kekuatan adsorpsi, tentunya akan juga berpengaruh
terhadap proses adsorpsi — desorpsi.

Selain reaksi kesetimbangan yang mengontrol konsentrasi ion bebas di dalam air
tanah, yaitu reaksi kimia air yang mencakup kompleksasi — dekompleksasi dan
khelatisasi — dekhelatisasi serta reaksi kimia permukaan yang mencakup oksidasi —
reduksi, presipitasi — disolusi, dan adsorpsi - desorpsi, terdapat dua buah reaksi non-
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kesetimbangan yang mempengaruhi konsentrasi ion bebas dan Unsur Bebas di
dalam tanah. Kedua kelompok reaksi kimia tersebut adalah reaksi pelapukan kimia
mineral primer dalam tanah dan reaksi dekomposisi bahan organik tanah (Tabel 2.2).
Kedua reaksi kimia tanah ini berjalan searah dan membebaskan Unsur Struktural
menjadi Unsur Bebas. Unsur yang dibebaskan masuk ke dalam air tanah dan tidak
dapat kembali membentuk senyawa asal dalam bentuk mineral primer atau bahan

organik.
2 K* S K*
:9 Ca* + E E © + Ca?*
2 K+ -6 K+
N N
Unsur Unsur Unsur Unsur
Struktural Bebas Struktural Bebas
Gambar 2.8. Adsorpsi ion K* dan desorpsi ion CaZ* pada koloid tanah.
Koloid Tanah: lon Bebas:
... Muatan Tinggi ... Muatan Tinggi
... Kadar Liat Tinggi ... Radius lon Kecil

... Kadar Bahan Organik Tinggi ... Konsentrasi Tinggi

... pH Tinggi

Gambar 2.9. Faktor koloid tanah dan ion bebas yang meningkatkan
reaksi kimia adsorpsi.

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Tabel 2.2. Reaksi kimia kesetimbangan dan non-kesetimbangan di dalam sistem

tanah.
. . Reaksi Non-
Reaksi Kesetimbangan .
Kesetimbangan
e Reaksi Kimia e Kompleksasi—
Air Dekompleksasi
o Khelatisasi —
Dekhelatisasi
o Reaksi Kimia e Oksidasi — Reduksi e Pelapukan Mineral
Permukaan (Redoks) Primer
e Presipitasi/Pengendapan e Dekomposisi Bahan
— Disolusi/Pelarutan Organik

e Adsorpsi/Penjerapan —
Desorpsi

Sejumlah reaksi kimia pelapukan mineral primer telah disitir'*. Salah satu di
antaranya adalah pelapukan mineral anortit (CaAl,Si,0s) yang membebaskan ion Ca?*
dan pada akhirnya menghasilkan mineral sekunder kaolinit (AlSi,0s(OH)s) yang
secara matematika dapat dituliskan dalam Persamaan 2.3.

CaA|25i208(5) +3 Hzo > Caz*+20OH + AleizOs(oH)4(5) Persamaan 2.3

Mineral primer anortit dalam tanah yang lembab akan mengalami penghancuran
kimia menghasilkan berbagai spesies kimia penyusunnya. Reaksi pelapukan mineral
primer ini berjalan searah dan menghasilkan ion Ca?*, ion OH", dan mineral kaolinit.
Komponen-komponen kimia ini tidak mengalami rekombinasi membentuk mineral
awal berupa mineral primer anortit. Sebagian spesies hasil penghancuran kimia ini
mengalami rekombinasi membentuk mineral sekunder kaolinit. Selain itu, reaksi ini
juga menghasilkan Unsur Bebas berupa ion bebas Ca?* serta ion OH yang dapat
meningkatkan pH tanah.

Dengan melihat reaksi kimia pelapukan pada Persamaan 2.3, reaksi pelapukan
mineral ini dapat dipercepat atau berjalan lebih cepat dengan beberapa kondisi.
Kondisi pertama adalah tersedianya cukup air sebagai salah satu reaktan. Kondisi
kedua adalah penurunan konsentrasi produk reaksi, yaitu penurunan konsentrasiion
Ca?* dan penurunan konsentrasi ion OH". Penurunan konsentrasi produk ion Ca?
dapat terjadi dengan beberapa hal: penyerapan oleh akar tanaman, pencucian oleh
air perkolasi, adsorpsi Ca?* oleh koloid tanah, dan/atau pengendapan ion Ca%
menjadi mineral sekunder. Penurunan konsentrasi ion OH" dapat dilakukan antara
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lain dengan presipitasi menjadi mineral sekunder berupa hidroksida atau penurunan
pH akibat ekskresi ion H* oleh akar tanaman. Kondisi ini akan mempercepat proses
pelapukan mineral primer ini di dalam sistem tanah.

Hal serupa juga diperlukan untuk mempercepat pelapukan mineral primer lain
seperti biotit (KMgsAISi3010(0OH);) dalam jangka panjang menjadi mineral sekunder
kaolinit (Al,Si,0s(OH)4() (Persamaan 2.4).

KMg3AlSiz010(OH) ) + 7 H2CO3 + % H,0 > K*+ 3 Mg2* + 7 HCO3 Persamaan 2.4
+2 HaSi0, + % AlSi;05(OH)a(s)

Pelapukan mineral biotit ini juga dapat dipercepat dengan peningkatan konsentrasi
reaktan dan penurunan konsentrasi produk reaksi pelapukan. Air banyak terdapat di
wilayah dengan curah hujan cukup tinggi, sehingga di wilayah basah pelapukan biotit
akan berlangsung cepat dan biotit lebih sulit ditemukan. Penurunan cepat
konsentrasi ion K* dan Mg?* dapat berlangsung oleh proses pencucian bersama air
perkolasi, khususnya karena curah hujan yang tinggi, serta oleh penyerapan oleh
akar tanaman. Pencucian H4SiOs juga dapat mempercepat pelapukan kimia mineral
biotit.

Selain oleh pelapukan mineral primer, peningkatan Unsur Bebas juga disebabkan
oleh pembebasan Unsur Struktural bahan organik melalui proses dekomposisi bahan
organik. Dekomposisi bahan organik secara umum berlangsung seperti Persamaan
2.5. Bahan organik akan mengalami penghancuran kimia menghasilkan CO,, H20,
dan unsur-unsur penyusunnya yang lain, baik unsur yang terikat secara struktural
seperti ion Ca, P, dan S maupun unsur yang bersifat fungsional dan tidak terikat
secara struktural seperti K.

R—(N, P, Ca, Mg, S + K, Cu, Zn, Mn, Fe) = CO; + H20 + (NOs’, H2PO4 Persamaan 2.5
, CaZ*, Mg?*, SO42, K*, Cu?*, ZnZ*, Mn2*, FeZ*)

Dekomposisi bahan organik tanah berjalan relatif lambat. Percepatannya dapat
dilakukan dengan peningkatan kelembaban tanah dan aktivitas enzim tanah3%1,
yang berfungsi sebagai katalisator yang dapat mempercepat reaksi dekomposisi
bahan organik. Di wilayah basah, kadar air tanah umumnya relatif tinggi dan aktivitas
enzim tanah juga cukup tinggi dipicu oleh tingginya kadar air tanah dan tingginya
aktivitas dan populasi mikroorganisme tanah penghasil enzim!l. Beberapa jenis
enzim tanah yang penting dalam siklus unsur hara disajikan pada Tabel 2.3%1012,
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Enzim

Peran

Reaksi Kimia

Fosfatase

Arilsulfatase

Urease

Dehidrogenase

Mempercepat dekomposisi
bahan organik yang
mengandung P
Mempercepat dekomposisi
bahan organik yang
mengandung S
Mempercepat hidrolisis urea
menjadi N3

Mempercepat proses
dehidogenasi

RO—PO3? + H,0 > R—OH +
HO-POgZ'

R—0SO3 + H,0 > R—OH + H* +
5042'

NH2CONH; + H,0 = CO, + 2 NH;

XHy+ A &€ AH,
(A = Akseptor Hidrogen)

2.4 Kesetimbangan Kimia dalam Tanah

Reaksi kimia tanah secara umum dikontrol oleh konsentrasi reaktan dan produk
reaksi yang terdapat di dalam reaksi kimia tanah terkait. Reaksi kimia umumnya akan
berjalan cepat bila konsentrasi reaktan tinggi dan konsentrasi produk reaksi rendah.
Reaksi kimia tanah akan melambat dengan menurunnya konsentrasi reaktan dan
meningkatnya konsentrasi produk reaksi. Reaksi kimia dapat dipercepat dengan
meningkatkan konsentrasi reaktan dan menurunkan konsentrasi produk reaksi
dengan melibatkan Hukum Aksi Massa. Ini terjadi baik pada reaksi kimia tanah non-
kesetimbangan seperti pelapukan mineral tanah dan dekomposisi bahan organik
maupun reaksi kimia tanah kesetimbangan seperti kompleksasi, khelatisasi,
presipitasi, adsorpsi dan redoks.

Penurunan konsentrasi produk reaksi dalam reaksi kimia non-kesetimbangan
dapat terjadi melalui beberapa reaksi fisika, kimia, dan biologis. Beberapa reaksi
fisika tersebut di antaranya adalah proses difusi dan aliran massa serta proses
pencucian yang menyebabkan translokasi produk reaksi kimia tanah; sedangkan
reaksi kimia tanah adalah proses adsorpsi oleh mineral sekunder dan presipitasi
menjadi mineral sekunder, yang berbeda dengan mineral yang melapuk. Penyerapan
produk reaksi kimia tanah oleh akar tanaman juga dapat menurunkan konsentrasi
produk reaksi kimia tanah secara signifikan. Seluruh proses ini akan mengakibatkan
proses pelapukan mineral dan dekomposisi bahan organik menjadi lebih cepat.
Misalnya, pelapukan albit atau Na-feldspar dalam tanah asam akan menghasilkan
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ion-ion dan senyawa Na*, AI**, dan Si(OH)s*. Pelapukan mineral ini akan dipercepat
dengan menurunnya konsentrasi Na* karena pencucian dan penyerapan oleh akar
tanaman serta pengendapan ion APP* dan Si(OH)s membentuk mineral sekunder,
yang berbeda dengan mineral asalnya atau Na-feldspar.

Reaksi kimia kesetimbangan berbeda dengan reaksi kimia tanah nir-
kesetimbangan karena dalam reaksi kesetimbangan produk reaksi kimia dapat
berasosisasi membentuk senyawa asalnya sehingga reaksi kimia tanah
kesetimbangan bersifat dapat balik (reversible). Reaksi kimia tanah kesetimbangan
dikontrol oleh perbandingan hasil kali konsentrasi seluruh komponen yang terlibat
dalam suatu reaksi kimia tanah atau secara matematika disebut Konstanta atau
Tetapan Kesetimbangan, yang dilambangkan dengan simbol K. Misalnya, Konstanta
Kesetimbangan (K) untuk reaksi kimia kesetimbangan dalam Persamaan 2.6 dapat
dihitung dengan menggunakan formula pada Persamaan 2.7, yang merupakan
perbandingan hasil kali konsentrasi produk dibagi dengan hasil kali konsentrasi

reaktan.
aA+bB+cC+..€<> dD+eE +F+.. Persamaan 2.6
_ [D1E[F) . Persamaan 2.7
[a]e[B1? [C]°...

Konstanta Kesetimbangan merupakan satu di antara faktor pengontrol dominan
untuk reaksi kimia tanah kesetimbangan tetapi tidak untuk reaksi kimia tanah non-
kesetimbangan (Tabel 2.4). Selain K, beberapa faktor yang dapat mengontrol reaksi
kimia tanah adalah KTK, pH, preferensi, kadar air, struktur dan komposisi mineral
primer atau sekunder, aktivitas enzim tanah, dan nisbah C/N. Misalnya, suatu reaksi
kimia tertentu akan berjalan lebih cepat juga pada pH rendah atau pada kadar air
relatif tinggi®!L.

Faktor-faktor di atas sebenarnya bekerja mempengaruhi konsentrasi reaktan
atau produk reaksi yang sebenarnya juga terkait dengan besaran K. Misalnya, reaksi
tanah adalah ukuran konsentrasi H*, sehingga penurunan pH artinya peningkatan
konsentrasi ion H*, yang merupakan salah satu reaktan atau produk reaksi. Kadar air
tanah, yang dipengaruhi oleh curah hujan dan temperatur tanah, juga sangat
mempengaruhi konsentrasi reaktan dan produk reaksi. Kadar air tanah yang tinggi
mengakibatkan konsentrasi reaktan dan produk reaksi turun, yang dapat
mengakibatkan pergeseran kesetimbangan reaksi kimia tanah. Dengan demikian,
perhitungan K suatu reaksi kimia tetap tergantung pada konsentrasi seluruh spesies
kimia yang terlibat sebagai reaktan dan produk dalam reaksi kimia tersebut terlepas
dari faktor lain yang mempengaruhinya.
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Tabel 2.4. Beberapa faktor yang mempengaruhi reaksi kimia tanah?.

Faktor Pengontrol

No. Jenis Proses Sumber lon Bebas .
Dominan
1 Dekompleksasi  lon Kompleks K*
2 Pelarutan Endapan Ksp*
3 Desorpsi Unsur Dapat K*, KTK, pH,
Dipertukarkan Preferensi,
4 Pelapukan Unsur Struktural Mineral pH, Kadar Air, Struktur

Mineral, Komposisi
Kimia Mineral

5 Dekomposisi Unsur Struktural Organik pH, Kadar Air,
Aktivitas Enzim,
Temperatur, Nisbah

C/N

*K adalah Konstanta Kesetimbangan terkait dengan sebuah reaksi kimia, Ksp
adalah Konstanta Kesetimbangan terkait dengan pelarutan senyawa endapan

Perhitungan Konstanta Kesetimbangan (K) untuk berbagai jenis reaksi kimia
tanah pada dasarnya sama, mengikuti Persamaan 2.7, yaitu dengan membagi hasil
perkalian konsentrasi dipangkatkan koefisien reaksi terkait seluruh pruduk reaksi
dengan hasil kali konsentrasi berpangkat koefisien reaksi seluruh reaktan reaksi
kimia. Perhtiungan K untuk reaksi kimia kompleksasi/dekompleksasi,
presipitasi/disolusi, dan adsorpsi/desorpsi pada Persamaan 2.8, Persamaan 2.10,
dan Persamaan 2.12 adalah masing-masing dengan formula pada Persamaan 2.9,
Persamaan 2.11, dan Persamaan 2.13.

FeZ* + OH- <> Fe(OH)* Persamaan 2.8

_ _[Fe(om)*] Persamaan 2.9
[Fe2*]{0H"]

Fe2* + 2 OH- € Fe(OH)ys) Persamaan 2.10
_ [Fe(OH), )] Persamaan 2.11
"~ [Fe2*] [0H™]2

X-Zn + Ca?* €& > X-Ca + Zn?* Persamaan 2.12
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_ [zn?] Persamaan 2.13
[Ca2+]

dengan X adalah koloid tanah bermuatan negatif dan konsentrasi senyawa solid
dianggap =1 M.

Perhitungan nilai K akan lebih akurat kalau yang digunakan dalam perhitungan
bukan konsentrasi dengan notasi [] tetapi aktivitas dengan notasi () dari spesies
reaktan dan produk reaksi. Aktivitas berhubungan dengan konsentrasi melalui
formula pada Persamaan 2.14.

(X) = v[X] Persamaan 2.14

dengan X adalah spesies kimia tertentu and y adalah koefisien aktivitas dari spesies
kimia, yang besarannya adalah antara 0 dan 1. Spesies kimia dengan konsentrasi
jenuh memiliki koefisien aktivitas mendekati 0. Untuk larutan yang cukup encer,
aktivitas suatu spesies akan sama dengan konsentrasimya.

Nilai y dapat dihitung menggunakan Hukum Debye — Huckle atau Persamaan 2.15
untuk larutan encer dengan kekuatan ion | < 0.001. Untuk larutan lebih kental
dengan kekuatan ion | < 0.2 dapat digunakan Hukum Debye — Huckle Diperluas atau
Persamaan 2.16.

logy = - Az2I12 Persamaan 2.15

logy = - Az [1¥2/(1+BdilV/?)] Persamaan 2.16

dengan A =0.509, zi = valensiion ke-i, dan | = kekuatan lon, Bi = konstanta = 0.328x10"
& pada T 25°C dan di = diameter efektif ion ke-i. Kekuatan ion dapat dihitung dengan
Persamaan 2.17 dengan ci dan zi masing-masing adalah konsentrasi dan valensi ion
ke-i.

| =% Xciz? Persamaan 2.17
Perhitungan nilai K secara akurat dapat dilakukan berdasarkan data
termodinamika dengan melibatkan berbagai persamaan, yaitu Persamaan 2.18 atau

Persamaan 2.19.

AGO = - RT In KO Persamaan 2.18
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AGP = - 2.303 RT log K° Persamaan 2.19

dengan AGP adalah perubahan energi bebas Gibbs pada kondisi baku yaitu pada
temperatur t 25°C atau T 298°K dan tekanan udara 1 atmosfir, K° adalah konstanta
kesetimbangan pada kondisi baku, dan R adalah bilangan gas yang besarnya =
0.001987 kkal K'* mol! atau 8.316 J KX mol™. Energi bebas Gibbs diekspresikan dalam
satuan kkal atau joule (J) dengan 1 kal =4.19 J.

Perubahan energi bebas gibbs (AG? dapat dihitung dengan penggunaan
(bersama) Persamaan 2.20, Persamaan 2.21, Persamaan 2.22, dan Persamaan 2.23.

AGO = 2AGO (Produk) - ZAGO (Reaktan) Persamaan 2.20
AHO = ¥AHO (Produk) - ZAH? (Reaktan) Persamaan 2.21
ASO = XAS? (Produk) - ZAS? (Reaktan) Persamaan 2.22
AGO = AH? - TAS? Persamaan 2.23

dengan AH adalah perubahan entalpi, AS adalah perubahan entropi, dan T adalah
temperatur dalam derajat Kelvin.

Setiap senyawa memiliki energi bebas, yang diukur relatif terhadap suatu
standar. AG]9 menunjukkan kespontanan sebuah reaksi. Reaksi bersifat spontan bila
energi dibebaskan dengan nilai AG}) positif and bersifat nirspontan bila AG]? bernilai
negatif. Untuk berlangsungnya sebuah reaksi tidak spontan diperlukan masukan
energi dari luar sistem. ASJPatau perubahan entropi, yang menunjukkan derajat
ketidakteraturan atau kekacauan.

Perhitungan nilai K sebuah reaksi reduksi dan oksidasi (redoks) juga dapat
dihitung dari nilai potensial redoksnya dengan menggunakan penggabungan
Persamaan 2.18 dan Persamaan 2.24 yang menghasilkan Persamaan 2.25.

AGO = - nFEO Persamaan 2.24
RT In KO = nFEO Persamaan 2.25

dengan n adalah jumlah elektron yang terlibat dalam reaksi redoks terkait dan F
adalah bilangan Faraday yang besarnya adalah 96491 C eq mol™. Misalnya, untuk
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menghitung nilai K° dan E° reaksi reduksi pada Persamaan 2.26 perlu sebelumnya
diketahui nilai AG° dari reaksi ini.

FeOOH + e + 3 H* €>Fe?* + 2 H,0 Persamaan 2.26

AGP° tersebut dapat dihitung berdasarkan data AG:® masing-masing reaktan dan
produk, yaitu (masing-masing dalam kkal mol?): -117.42 untuk FeOOH, 0 untuk e, 0
untuk H*, -21.80 untuk Fe?*, dan 56.69 untuk H20. Menggunakan Persamaan 2.20
kita dapat menghitung AG,° sebagai berikut:

AGS; = ZAGY% (Produk) - XAGY% (Reaktan)
AG® ={AG (Fe?*) + 2AG¢° (H20)} - { AGr° (FeOOH) +AG{ (e) + 3 AGr° (H+)}
AG®={-21.8 +2 x—56.69} —{-117.42 + 0 + 3 x 0}

AG®=-17.76 kkal molt

Dengan menggunakan Persamaan 2.19 kita dapat menghitung K° sebagai berikut:

AGP =-2.303 RT log K°

AGO = - 2.303 (0.001987 kkal mol K1) (300 K) log K°

(—17.76 kkal mol™1)
2.303 (0.001987 kkal mol~1 K~1) (300 K)

Log KO = -

Log K0 =12.96
Ko = 1012.96
K®=9.12 x 1012

Untuk memperoleh nilai potensial redoks atau E°, kita dapat menggunakan
Persamaan 2.25 sebagai berikut:

RT In K% = nFE°

2.303 RT log K = nFE®

_ 2.303 RT logK°
- nF

EO

_ 2.303 (8.316)(300)(12.96)

0
E (1)(96491)

E°=0.77V
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Angka ini sangat akurat dan, seperti nilai K° dapat dihtiung menggunakan data
termodinamika.

Pertanyaan Utama

1. Jelaskan dua buah contoh reaksi kimia tanah! Bagaimana reaksi dekomposisi
bahan organik terjadi di dalam tanah? Bagaimana pula reaksi kimia tanah
mempengaruhi perbedaan warna tanah?

2. Jelaskan perbedaan terpenting dari Unsur Struktural dan Unsur Bebas di dalam
tanah! Jelaskan pula hubungan antara dua kelompok unsur tersebut di dalam
sistem tanah!

3. Bagaimana pengaruh perubahan salah satu komponen tanah terhadap

komponen lain dalam sebuah sistem tanah? Jelaskan dengan contoh perubahan

konsentrasi CO2 di dalam tanah!

Jelaskan berbagai jenis reaksi kimia yang terjadi di dalam tanah!

Jelaskan reaksi kimia pelapukan mineral tanah!

Jelaskan reaksi kimia dekomposisi bahan organik tanah!

N o v s

Jelaskan bagaimana terjadinya reaksi reduksi — oksidasi di dalam tanah! Jelaskan
dengan contoh Fe dan S di dalam tanah sawah akibat aktivitas penggenangan
dan pengeringan dalam pengelolaan tanah sawah!

8. Jelaskan terjadinya reaksi kimia pengendapan — pelarutan di dalam tanah!
Gunakan contoh pengendapan FeS dalam tanah sawah!

9. Jelaskan proses terjadinya reaksi kimia tanah adsorpsi dan desorpsi! Jelaskan
faktor-faktor koloid tanah dan faktor ion yang sangat berpengaruh terhadap
proses-proses inil

10. Jelaskan faktor-faktor yang dapat mempercepat proses pelapukan mineral
tanah!

11. Jelaskan faktor-faktor yang dapat mempercepat proses dekomposisi bahan
organik tanah!

12. Jelaskan peranan beberapa jenis enzim penting di dalam sistem tanah!

13. Dengan memperhatikan nilai K, bagaimanah cara untuk mempercepat sebuah
reaksi kimia tanah? Jelaskan!

14. Bagaimanakah perbedaan cara menghitung nilai K dengan menggunakan

peubah aktivitas ion dan data-data termodinamika?
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15.

16.

17.

18.

Bagaimanakah cara menghitung koefisien aktivitas ion dalam larutan encer dan
larutan kental? Jelaskan!

Perhatikan reaksi pelapukan mineral berikut: __ KAISisOs + __ H.O + __ H*
&> _ K'* + __AP* + _ Si(OH)s. Lengkapi koefisien reaksinya! Buat formula
untuk menghitung konstanta kesetimbangan (K) reaksi tersebut!

Setimbangkan reaksi pelapukan mineral tanah berikut: __ CaAl;SiOs + __ H* +
__H0€~> __Al(OH)3+__Ca? +__HaSiO4 Hitung perubahan energi bebas AG°
dari reaksi kimia di atas! Hitung juga konstanta kesetimbangan K° dari reaksi
tersebut! (AG% (dalam kkal mol?) untuk CaAl:Si>Os = - 960.15, H* = 0, H20 = -
56.69, Al(OH)s = - 276.0, Ca?* = - 132.3, H4SiOs = - 312.6).

Hitung E® untuk reaksi pelapukan berikut: FEOOH + e + 3 H* €= Fe?* + 2 H,0
(dengan AGY% (dalam kkal mol?): Fe** = - 21.80, FeOOH = - 117.42, e = 0; F =
96491 C eq mol™*; R = 8.316 J mol™ °K?).
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Bab 3
Pelapukan Mineral Tanah

3.1 Jenis Pelapukan

3.2 Perubahan Batuan dan Mineral serta Pembentukan Mineral Sekunder
3.3 Pelapukan Kimia dalam Tanah

3.4 Stabilitas dan Kecepatan Pelapukan Kimia Tanah

Pertanyaan Utama

nsur kimia di dalam tanah dikelompokkan ke dalam Unsur Bebas dan Unsur

Struktural. Unsur Bebas berasal dari dua jenis sumber Unsur Struktural,

yaitu bahan organik dan bahan mineral. Bahan organik dapat membebaskan

Unsur Bebas melalui penghancuran kimia yang disebut dekomposisi bahan organik

sedangkan bahan mineral dapat membebaskan Unsur Bebas melalui proses

penghancuran kimia yang disebut pelapukan mineral. Keduanya membebaskan

Unsur Bebas dalam bentuk ion bebas yang setelah dibebaskan kemudian memasuki
air tanah dan mengalami berbagai reaksi kimia, fisika, dan biologis.

Karena membebaskan ion bebas, pelapukan mineral memiliki berbagai peranan

di dalam lingkungan tanah. Peran pertama adalah menyediakan spesies kimia yang

merupakan konstituen kimia dalam air tanah yang kemudian dalam kondisi tertentu

dapat membentuk senyawa kimia baru berupa mineral-mineral sekunder melalui

proses pengendapan atau presipitasi. Karena menghasilkan berbagai spesies kimia,
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proses pelapukan mineral dapat pada akhirnya membentuk berbagai mineral
sekunder (endapan) yang terbentuk pada kondisi spesifik tertentu. Mineral sekunder
ini berkesetimbangan dengan dan mengontrol konsentrasi Unsur Bebas di dalam air
tanah, yang diatur oleh Konstanta Kesetimbangan terkait. Mineral sekunder ini
dapat melarut membebaskan Unsur Bebas ketika konsentrasi unsur yang dikontrol
konsentrasinya di dalam air tanah menurun.

Peran kedua adalah meningkatkan jumlah spesies kimia larut dalam air tanah
yang secara kimia berkesetimbangan dengan spesies kimia yang diikat oleh muatan
negatif permukaan padatan tanah. Sebagian spesies Unsur Bebas akan terjerap oleh
permukaan koloid tanah menjadi Unsur Struktural, yang dikontrol oleh Konstanta
Kesetimbangan proses pertukaran kation terkait.

Peran ketiga adalah menyediakan unsur hara berupa spesies kimia yang larut di
dalam air tanah yang dapat dengan mudah diserap oleh akar tanaman. Selain
tergantung pada serapan oleh akar tanaman, konsentrasi spesies kimia larut ini juga
sangat tergantung pada derajat dan kecepatan proses pelapukan mineral tanah.
Jumlah dan kecepatan pelapukan mineral tanah sangat menentukan jumlah spesies
unsur hara tertentu yang dapat dipasok untuk dapat diserap oleh akar tanaman.
Keberadaan Unsur Bebas ini juga mengakibatkan meningkatnya ketercucian atau
kemudahan menjadi tercuci unsur oleh air perkolasi. Ketercucian Unsur Bebas di
dalam tanah lebih tinggi daripada Unsur Struktural seperti unsur terjerap dan unsur
mineral sekunder (endapan). Secara umum, proses pelapukan kimia mineral tanah
memasok Unsur Bebas yang berhubungan dengan proses kimia, fisika, dan fisiologis
di dalam tanah yaitu penjerapan, pengendapan, pencucian, dan penyerapan ion
unsur hara oleh akar tanaman. Namun demikian, proses penghancuran kimia
mineral tanah ini secara umum berjalan sangat lambat kecuali kalau faktor-faktor
tertentu terkait dengan sifat-sifat mineral dan faktor lingkungan tanah mendukung
untuk pelapukan cepat. Hal inilah yang menyebabkan persentase padatan tanah di
dalam tanah dianggap stabil.

3.1 Jenis Pelapukan Mineral

Pelapukan Fisika. Mineral yang mengandung Unsur Struktural terdapat di dalam
tanah dan batuan. Di dalam tanah, mineral dan batuan mengalami berbagai proses
penghancuran atau pelapukan, mengalami perubahan fisika dan kimia, dan
membebaskan Unsur Struktural menjadi lon Bebas. Dengan berjalannya proses
pelapukan, mineral dan batuan terdekomposisi menjadi konstituen yang lebih halus

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

dan lebih sederhana. Proses penghancuran atau pelapukan mineral tanah terdiri atas
tiga jenis, yaitu pelapukan fisika, pelapukan kimia, dan pelapukan biologis.

Pelapukan fisika melibatkan berbagai agen dengan energi fisika dalam bentuk
berbagai gaya seperti tenaga air, tenaga angin, tenaga gravitasi, tenaga pemuaian,
dan tenaga pertambahan volume. Di antara tenaga penghancur yang dikenal sangat
dahsyat dalam pelapukan fisika adalah gerakan air dan angin. Gerakan air dari
ketinggian yang jatuh menimpa batu perlahan secara mekanik akan menggerus
batuan. Gerakan air yang deras akan memecah butiran-butiran besar menjadi
butiran-butiran yang lebih kecil. Gerakan angin juga dapat membawa serta butiran-
butiran kasar dan memecahnya menjadi butiran-butiran yang lebih kecil. Proses
pemecahan butiran-butiran besar menjadi butiran-butiran yang lebih kecil akan
semakin intensif bila bidang-bidang lemah pada butiran-butiran besar lebih banyak.
Semakin rapuh bahan mineral penyusun butiran-butiran besar akan semakin mudah
butiran tersebut dihancurkan menjadi butiran-butiran yang lebih kecil. Dengan
demikian, sangat jelas bahwa tenaga air, tenaga angin, dan tenaga gravitasi bersifat
destruktif diakibatkan oleh enegi kinetik dan/atau energi potential karena gerakan
atau ketinggian. Kedua tenaga ini dapat mengakibatkan batuan mineral terpecah
atau menjadi berukuran lebih kecil.

Selain air dan angin, perubahan temperatur juga dapat menyebabkan terjadinya
pelapukan fisika. Di wilayah beriklim dingin, pengaruh perubahan temperatur dapat
terjadi sangat dahsyat. Air dapat mengisi pori-pori mineral dan batuan. Karena
volume air meningkat pada saat membeku, maka penurunan temperatur pada saat
musim dingin dapat mengakibatkan air di dalam pori-pori batuan mengembang dan
mengakibatkan keretakan atau pecahnya batuan. Di wilayah beriklim panas seperti
di Indonesia, pengaruh temperatur juga dapat mempercepat pemecahan batuan
secara fisika karena mineral penyusun batuan memiliki daya muai yang berbeda dan
dapat mengakibatkan percepatan penghancuran mineral di dalam tanah. Pemuaian
air yang disebabkan oleh perubahan temperatur dan pertambahan volume massa
akar tanaman akibat pertumbuhan juga dapat mengakibatkan penghancuran fisika
mineral dan batuan sehingga berukuran lebih kecil. Penghancurann fisika seperti ini
banyak terjadi dan dapat diamati dalam lingkungan alami.

Tenaga biologis yang diakibatkan oleh perkembangan akar tanaman dan aktivitas
makroorganisme tanah juga merupakan kekuatan yang dapat mengakibatkan
terjadinya pelapukan fisika. Pertumbuhan akar tanaman di antara partikel-partikel
tanah dapat menimbulkan kekuatan yang mengakibatkan partikel-partikel tanah
terpecah menjadi butiran-butiran yang lebih kecil. Demikian juga aktivitas
makrorganisme tanah, seperti cacing tanah, tikus, dan marmut, yang juga dapat
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mengakibatkan mengecilnya ukuran partikel tanah. Cacing tanah bahkan mencerna
partikel-partikel tanah bersama dengan bahan organik dan mengeluarkannya dalam
bentuk kasting, yang tentu saja dengan butiran partikel tanah yang telah mengecil®.

Selain tenaga alami tersebut di atas, kekuatan antropogenik juga sangat
mempengaruhi terjadinya pelapukan fisika, khususnya pada era modern. Berbagai
kegiatan manusia dengan menggunakan peralatan dengan kekuatan fisika tinggi
dapat mempercepat pemecahan batuan menjadi berukuran lebih halus. Sebagai
contoh adalah penggunaan traktor di lahan perkebunan. Pengolahan tanah,
khususnya pengolahan tanah dalam, dapat secara fisika memecah butiran-butiran
tanah yang berukuran besar menjadi butiran-butiran yang lebih kecil. Banyak sekali
aktivitas antropogenik lainnya yang juga dapat mengakibatkan terjadinya proses
pelapukan fisika berjalan lebih cepat.

Pelapukan tanah secara fisika selalu berlangsung di dalam sistem tanah.
Pelapukan fisika mengakibatkan bongkahan atau butiran yang besar terpecah-pecah
menjadi butiran-butiran yang lebih kecil (Gambar 3.1). Berkurangnya ukuran butiran
padatan tanah menjadi lebih kecil mengakibatkan semakin luasnya permukaan
butiran, sehingga lebih mudah untuk dilapuk lebih lanjut, termasuk melalui proses
pelapukan kimia dan pelapukan biologis.

Pelapukan Kimia. Selain oleh pelapukan fisika, mineral dan batuan dapat pula
mengalami pelapukan kimia. Pelapukan kimia bahkan lebih besar peranannya
dibandingkan dengan pelapukan jenis lainnya. Berbagai spesies kimia di dalam tanah
seperti ion H*, molekul air, molekul CO2, dan berbagai jenis asam organik di dalam
air tanah dapat menghancurkan batuan menjadi berukuran lebih kecil dan
mengubah mineral menjadi berbagai konstituen yang lebih sederhana. Pelapukan
kimia mengakibatkan struktur mineral di dalam tanah terdekomposisi menjadi
anasir-anasir yang lebih sederhana berupa senyawa-senyawa atau ion-ion bebas.
Anasir-anasir ini dapat kembali bereaksi membentuk senyawa semula atau
membentuk senyawa lain yang sama sekali baru atau mineral sekunder.

Misalnya kehadiran molekul air di dalam air tanah akan mempercepat proses
pelapukan kimia seperti dalam pelapukan anortit (CaAl,Si,0s) dalam Persamaan 3.1
yang menghasilkan ion Ca?*, ion OH", dan kaolinit (AlSi,Os(0OH)s) serta pelapukan
biotit (KMgsAlSis010(OH),) dalam Persamaan 3.2 yang menghasilkan ion K*, ion Mg,
ion HCOs', dan kaolinit (AlSi,Os(OH)s). Kedua reaksi pelapukan kimia ini sangat
tergantung pada kadar air dan menghasilkan berbagai ion bebas, yang akan
mengalami reaksi kimia dan reaksi fisika lain. Dari proses pelapukan kimia ini juga
dihasilkan mineral baru yang lebih sederhana yang disebut sebagai mineral
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sekunnder, yaitu kaolinit (Al,Si,0s(OH)4). Proses ini akan dipercepat dengan kehadiran

molekul air.
Kerikil Pasir Debu
e
A
Debu Halus T
(Mineral Primer)
Batu Kecil
/
\4
Liat
Batu Besar (Mineral Sekunder) Pembebasan
Hara

Gambar 3.1. Pelapukan fisika dan kimia batuan induk membentuk batuan dan senyawa
yang lebih sederhanat.

CaAl;Si,Ogs) + 3 H,0 €-> Ca?* + 2 OH- + AlLSi,05(0OH)4s) Persamaan 3.1

KMg3AISi3010(OH)y(s) + 7 H,CO3 + % H,0 € > K* + 3 Mg + 7 HCO3 Persamaan 3.2
+2 H4Si04 +% AleizOs(OH)4(5)

Pelapukan Biologis. Selain mengalami pelapukan fisika dan pelapukan kimia, mineral
tanah dan batuan dapat pula mengalami pelapukan biologis. Pelapukan biologis
umumnya terkait dengan kehadiran akar tanaman dan makro-mikroorganisme
tanah. Secara definisi pelapukan biologis sebenarnya merupakan kombinasi antara
pelapukan fisika dan pelapukan kimia. Pelapukan fisika diakibatkan oleh gaya
mekanik yang diakibatkan oleh pertumbuhan atau aktivitas biologis sedangkan
pelapukan kimia diakibatkan oleh senyawa-senyawa kimia atau biokimia yang
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diproduksi oleh akar tanaman dan/atau makro-mikroorganisme di dalam tanah®*3
18

Pelapukan biologis berkaitan dengan berbagai spesies kimia dan biokimia yang
diekskresikan oleh akar tanaman dan mikroorganisme tanah. Senyawa kimia dan
biokimia yang diproduksi oleh akar tanaman dan organisme tanah dapat berupa ion
H*,ion OH", ion HCO3', asam-asam organik, dan enzim tanah®38, |on H* diekskresikan
oleh akar tanaman pada saat menyerap kation dari sekitar akar, sedangkan ion OH"
dan ion HCOs3™ dikeluarkan oleh akar tanaman pada saat menyerap anion seperti
H2PO4 dan NOs" dari sekitar akar tanaman. Sedangkan asam-asam organik dan enzim
dikeluarkan oleh akar tanaman dan makro-mikroorganisme untuk mempercepat
dekomposisi bahan organik tanah, untuk memanfaatkan energi dan/atau unsur hara
yang dikandungnya3.

lon H* yang dikeluarkan oleh akar tanaman umumnya lebih banyak daripada ion
OH" dan HCOs, sehingga ekskresi akar tanaman dapat menurunkan pH tanah.
Seperti telah diungkapkan, ion H* adalah attacking agent, sehingga peurunan pH
tanah akan mengakibatkan lebih cepatnya proses pelapukan kimia>*. Penalaran
yang sama akan berlaku bila akar tanaman mengekskresikan banyak asam-asam
organik, karena asam organik akan menurunkan pH tanah.

Tenaga mekanik yang dihasilkan dapat berupa tekanan fisika yang diakibatkan
oleh bertumbuhnya akar tanaman. Tekanan ini dapat mengakibatkan retaknya
batuan-batuan yang besar sehingga terpecah menjadi butiran-butiran yang lebih
kecil. Tergantung pada jenis tanamannya, tekanan ini dapat bersifat sangat masif dan
mengakibatkan pelapukan secara dahsyat. Tenaga mekanik ini juga dapat
diakibatkan oleh aktivitas cacing tanah, yang menghancurkan butiran-butiran tanah
dan mencernanya sehingga menjadi butiran-butiran yang lebih halus. Tenaga ini juga
dapat diakibatkan oleh aktivitas makrorganisme lain seperti semut, tikus, dan
marmut.

Penjelasan di atas menunjukkan bahwa pelapukan biologis adalah kombinasi
antara pelapukan fisika dangan pelapukan kimia. Kehadiran makhluk hidup dalam
reaksi-reaksi di atas mendorong orang menyebutnya sebagai pelapukan biologis.

3.2 Perubahan Batuan dan Mineral Primer serta
Pembentukan Mineral Sekunder

Berbagai mineral terdapat di dalam batuan dan tanah. Terdapat 3 jenis batuan
tersebar di dalam lingkungan tanah yang mengandung mineral primer, yaitu batuan
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beku (ignous rocks), batuan metamorfik (metamorphic rocks), dan batuan
sedimenter (sedimentary rocks). Batuan beku terdiri atas batuan granit dan batuan
basaltik. Batuan granit bersifat asam, mengandung SiO2 > 66% dengan kandungan K
tinggi serta kandungan Mg dan Fe rendah. Batuan basaltik mengandung SiO2 lebih
rendah namun memiliki kandungan Mg dan Fe tinggi. Di antara batuan basaltik
adalah feldspars, kuarsa, biotit, dan muskovit.

Batuan metamorfik secara umum telah mengalami perubahan tetapi
mengandung berbagai mineral mirip dengan batuan beku. Misalnya, piroksin.
Batuan sedimenter telah mengalami proses pelapukan panjang, umumnya
mengandung sedikit mineral yang mudah lapuk. Batuan sedimenter terdiri atas 2
jenis yaitu batuan pasir, yang merupakan akumulasi kuarsa, dan batuan lempeng,
yang merupakan butiran halus yang mengandung K, Mg, Fe, dan Ca.

Di dalam tanah, mineral primer terkandung di dalam fraksi pasir dan debu
sedangkan mineral sekunder terkandung di dalam fraksi liat. Mineral sekunder
adalah hasil rekombinasi spesies-spesies kimia hasil pelapukan mineral primer. Di
dalam tanah, mineral primer secara temerus mengalami proses pelapukan kimia
dengan membebaskan berbagai ion yang sebagiannya mengalami rekombinasi kimia
membentuk mineral baru (mineral sekunder) (Gambar 3.2). Tergantung pada iklim
tempat tanah mengalami proses pelapukan kimia, mineral primer akan mengalami
perubahan kimia menjadi mineral sekunder liat silikat tipe 2:1 seperti illit atau
montmorilonit atau mineral liat silikat tipe 1:1 seperti kaolinit, atau bahkan menjadi
mineral liat nir-silikat seperti oksida Fe dan Al dalam iklim yang mendukung untuk
terjadinya pelapukan kimia secara hebat.

Untuk memperjelas hal di atas, sebagai contoh, kita bisa melihat pelapukan kimia
sebuah mineral primer kalium feldspar (KAISisOs) di dalam tanah lembab yang
bersifat asam. Di dalam tanah, mineral primer ini akan mengalami pelapukan kimia
membebaskan konstituennya berupa ion K*, ion AP*, and Si(OH)s (Gambar 3.3).
Proses pelapukan kimia ini sangat dipengaruhi oleh beberapa faktor lingkungan
seperti pH dan kadar air tanah. Proses pelapukan ini akan berlangsung semakin cepat
dengan penurunan pH tanah atau meningkatnya konsentrasiion H*. di dalam tanah®.
lon H* adalah reaktan dalam reaksi pelapukan mineral ini, yang akan berperan
sebagai agen penyerang (attacking agent). Pelapukan ini juga akan berlangsung
semakin cepat dengan meningkatnya kadar air tanah. Seperti halnyaion H*, molekul
air adalah reaktan dalam reaksi kimia pelapukan mineral ini. Berbagai faktor
lingkungan lain juga sangat mempengaruhi proses pelapukan K-feldspar. Misalnya,
proses pencucian yang dipengaruhi oleh curah hujan akan menentukan tinggi
rendahnya konsentrasi ion K*, ion AI**, and Si(OH)a. Konsentrasi ketiga species kimia
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ini selama proses pelapukan mineral tersebut akan sangat mempengaruhi kecepatan
proses pelapukan kimia serta rekombinasi spesies-spesies kimia ini dan menentukan
jenis mineral sekunder yang pada akhirnya akan terbentuk. Oleh karenanya, mineral
sekunder yang terbentuk di wilayah tropika dan subtropika akan sangat berbeda.

Mineral Primer Mineral Primer
(Pasir dan Debu) (Feldspar, Mika,
Feromagnesia)

Mineral Sekunder

it

Pelapukan Kimia
> (Membebaskan lon)

Montmorilonit

Kaolinit
Mineral Sekunder
(Liat Silikat dan Liat Nir- Oksida Ee dan Al
Silikat)

Gambar 3.2. Perubahan mineral primer menjadi mineral sekunder akibat pelapukan
kimia?l.

Di wilayah tropika basah dengan curah hujan yang relatif tinggi, pencucian
species kimia hasil pelapukan kimia mineral tanah akan berlangsung secara intensif,
sehingga species Si(OH)s yang tersisa tidak cukup tinggi untuk membentuk mineral
liat tipe 2:1. Dalam kondisi seperti ini, yang terbentuk adalah mineral liat tipe 1:1.
Sebaliknya, di wilayah subtropika dengan curah hujan yang relatif rendah
pembentukan mineral liat tipe 2:1 sangat dimungkinkan (Gambar 3.3). Oleh
karenanya, mineral ini jarang atau tidak dijumpai di wilayah tropika basah. Di daerah
tropika basah mineral liat tipe 2:1 hanya dijumpai di tenpat-tempat tertentu yang
sangat terbatas.

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

KAISi3Os + 4 H20 + 4 H*
Mineral Primer: 3 K* + AP* + 3 Si(OH)a
K-Feldspar
é“‘ IIIIIIIIIIIII
V A4

[Si(OH)4] TINGGI:
2 APP* + 2 Si(OH)s + H,0 <>
6 H* + Al,Si20s(OH)s
Mineral Sekunder: Kaolinit

[Si(OH)4] RENDAH:
AP*+3 H,0 €-> 3H*+AI(OH);
Mineral Sekunder: Gibsit

Gibsit
A

Al;Si205(OH)s + 5 H.0 €
3Si(OH)s + 2 Al(OH)s :
Mineral Sekunder: <

Kaolinit - Gibsit
Pelapukan Lanjut:

Si(OH)4 Tercuci

Gambar 3.3. Pelapukan mineral primer (K-feldspar) membentuk mineral-mineral

sekunder?.

3.3 Pelapukan Kimia dalam Tanah

Proses pelapukan kimia terjadi secara ekstensif di dalam sistem tanah. Proses
pelapukan kimia dalam sistem tanah mencakup di antaranya adalah pelarutan,
hidrolisis, karbonasi, dan reaksi oksidasi — reduksi. Pada dasarnya, pelapukan kimia
mineral tanah terjadi karena adanya proses penyeimbangan terhadap kehilangan
kation dan silikat dengan melibatkan dua agen pelapuk, yaitu: (1) proton atau ion H*
dan (2) elektron. Proton menggantikan kation dan logam dari beberapa posisi di
dalam struktur mineral. Kation dan logam kemudian dibebaskan dan melarut ke
dalam air tanah sebagai Unsur Bebas. Proses ini adalah yang lebih umum terjadi
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dalam lingkungan tanah. Sedangkan elektron dibebaskan oleh komponen mineral
yang dapat dioksidasi dalam keadaan oksidatif. Proses ini kemudian membuat
mineral tanah lebih rentan terhadap proses pelapukan oleh ion H*. Dengan
demikian, mineral tanah selalu berubah menuju keseimbangan yang mencakup
keseimbangan massa dan keseimbangan muatan (listrik). Keseimbangan ini dapat
diubah dengan pencucian produk pelapukan, yang kemudian dapat merangsang
terjadinya proses pelapukan lebih lanjut.

Pelapukan Melibatkan lon H*. Pergantian Na, K, Ca, dan Mg oleh ion H* dalam
struktur mineral memulai proses pelapukan mineral tanah!. Mineral tanah
mengonsumsi ion H* dan membebaskan kation tersebut ke dalam air tanah.
Misalnya, dalam pelapukan mika, ion H* dari air tanah menggantikan ion K* dalam
Ruang Antar Lapisan. lon K* kemudian dibebaskan ke dalam air tanah sedangkan ion
H* masuk ke posisi oktahedral dan tetrahedral menggantikan kedudukan kation
multivalen. Pengekstrakan kation multivalen oleh ion H* dapat dipercepat oleh
kehadiran agen pengelat yang berada di dalam air tanah. Pelarutan Asam seperti ini
adalah mekanisme utama yang melapuk mineral silikat.

Sebagai contoh, dalam keadaan asam, 10 ion H* dapat menghancurkan sebuah
molekul biotit menghasilkan 1.5 molekul kaolinit. Beberapa kation seperti K*, Fe?*,
dan Mg?* melarut dan kemudian dapat diendapkan kembali dalam bentuk mineral
sekunder. Reaksi ini dapat digambarkan dengan Persamaan 3.3%°:

K>(Al,Sig) (FesMgs)O20(0OH)s + 4 Al(OH),(H20)4 + 1I0H* > 1.5 Persamaan 3.3
Al;SigO010(0OH)s + 2 K* + 3 FeZ* + 3 Mg?* + 2 H,0

Asam organik yang memiliki berat molekul rendah dengan gugus OH dan COOH,
seperti asam sitrik dan asam oksalik, cenderung membentuk kompleks logam-
organik yang larut dengan logam asal struktur mineral seperti Mg?* dan Fe?*. Proses
ini kemudian mempercepat proses pelapukan.

Selain pelarutan asam, kation dalam struktur mineral silikat primer juga dapat
digantikan oleh ion H* yang berasal dari H2COs di dalam air tanah dengan proses yang
disebut karbonasi (Persamaan 3.4). Muatan yang dibebaskan oleh mineral
kemudian dinetralisasi oleh ion HCOs". Sebagai contoh, reaksi ini terjadi dalam
pelapukan plagioklas (andesin) yang menghasilkan kaolinit dengan membebaskan
Na*, Ca%*, dan HCOs *°.

Pelapukan mineral juga dapat terjadi dengan proses hidrolisis, yang
mengakibatkan pergantian logam dengan proton yang berasal dari air. Air
sebenarnya bersifat netral, namun muatannya terdistribusi membentuk molekul
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dipolar. Muatan dipolar ini mengakibatkan air dapat menghidrolisis, yang
merupakan salah satu proses terpenting dalam pelapukan mineral tanah. Di antara
mineral yang mudah dihidrolisis adalah olivin dan piroksin, sedangkan yang tahan
terhadap proses ini adalah kuarsa, zirkon, magnetit, dan titanit, termasuk juga di
dalamnya adalah mineral liat, sedangkan keterlapukan feldspar adalah sedang.

4 NagsCapsAlysSinsOg+ 6 HoCO3+11 HyO € = 2 Na*+ 2 Ca2*+ 4 HySiO4 Persamaan 3.4
+6 HC03'+ 2 AleizOs(OH)4(S)

Air adalah sebuah reaktan yang dapat berpartisipasi dalam banyak proses
pelapukan mineral tanah dan dapat bertindak sebagai pelarut. Dalam hal ini
kedudukan air tanah menjadi penting karena: (1) dapat berpartisipasi dalam
berbagai proses pelapukan mineral, (2) mengandung bahan terlarut seperti asam
karbonat dan asam organik, (3) dapat menghasilkan kondisi reduktif, dan (4) dapat
mengangkut dan menyebarkan berbagai bahan ke seluruh tubuh tanah. Dengan
demikian, air dapat memperlambat atau mempercepat proses pelapukan mineral
tanah.

Proses pelapukan oleh ion H* juga dapat terjadi dengan pertukaran kontak.
Dalam proses ini kation yang diikat oleh partikel mineral ditukar secara langsung
dengan ion H* yang dikeluarkan oleh akar tanaman tanpa perantaraan air tanah.
Dengan cara ini, kation dapat dibebaskan dari mineral yang berada di wilayah yang
dipengaruhi oleh permukaan akar tanaman. Pertukaran kation juga merupakan
proses penting dalam proses pelapukan mineral. Dalam proses ini, kesetimbangan
akan terganggu bila kation yang kemudian larut dipindahkan. Pengurangan kation
larut ini akan mengakibatkan pertukaran lebih lanjut.

Pelapukan Melibatkan Elektron. Reaksi oksidasi dan reduksi atau secara ringkas
biasa disebut Reaksi Redoks terjadi pada mineral yang mengandung unsur-unsur
yang dapat berubah bilangan oksidasinya bila terjadi perubahan potensial redoks (E).
Misalnya, mineral yang mengandung unsur Fe dan/atau Mn. Bilangan oksidasi Fe
bisa berubah dari Fe?* pada E lebih rendah menjadi Fe3* pada E lebih tinggi dan
sebaliknya; atau unsur Mn yang bilangan oksidasinya bisa berubah dari Mn?* pada E
rendah menjadi Mn* pada E tinggi, dan sebaliknya. Perubahan bilangan oksidasi
seperti ini akan mengakibatkan pelapukan kimia di dalam sistem tanah. Reaksi
reduksi-oksidasi juga umumnya melibatkan mikroorganisme tanah?.

Mineral silikat yang mengandung Fe dan Mn seperti olivin, amfibol, dan piroksin
mudah terlapuk dengan cara ini sebab kedua unsur tersebut mudah teroksidasi
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dalam keadaan oksidatif. Dalam proses ini, Fe?* dari mineral silikat akan dibebaskan
melalui Persamaan 3.5.

-Fe?*-0-Si- + H,0 €-> -Fe3*-OH + HO-Si- + e- Persamaan 3.5

Dalam reaksi ini, Oz bertindak sebagai akseptor elektron. Kelarutan Fe3* dalam pH
normal rendah sehingga Fe®* akan membentuk oksida atau hidroksida yang tidak
larut, di antaranya yang banyak ditemui adalah gutit (FeOOH). Dalam proses ini,
kadar air secara tidak langsung mempengaruhi proses pelapukan yang melibatkan
reaksi redoks, terutama berkaitan dengan ketersediaan O3, yang diperlukan dalam
proses reaksi oksidasi.

Salah satu contoh pelapukan kimia dengan melibatkan reaksi redoks adalah
pelapukan mineral pirit (FeSz) (Persamaan 3.6) yang banyak terjadi di tanah gambut
sulfat masam. Pirit di dalam tanah gambut bersifat stabil, karena tanah gambut
berada dalam keadaan reduktif atau E rendah sebagai akibat dari terhambatnya
difusi O2 dari atmosfir menuju mineral pirit karena tingginya muka air (Gambar 3.4).
Bila tanah gambut mengalami drainase (permukaan air bawah tanah diturunkan),
sehingga mineral pirit menjadi tidak tergenang, maka tanah berubah dari
sebelumnya bersifat reduktif (E rendah) menjadi bersifat oksidatif (E tinggi) sebagai
akibat tidak terhalangnya difusi O2 dari atmosfir. Perubahan ini akan memicu
terjadinya reaksi redoks pada Persamaan 3.6%%%2,

FeSp+ -2 0x+ = Ho0 € Fe(OH)s + 4 H* +2 S04 Persamaan 3.6

Unsur Fe yang sebelumnya di dalam mineral pirit berbilangan oksidasi +2 teroksidasi
menjadi unsur Fe dengan bilangan oksidasi +3 dalam bentuk ion Fe3. Dengan
kehadiran 02, FeS, melapuk menjadi ion Fe3* dan ion SO4%. Proses pelapukan ini
dapat secara tajam menurunkan pH tanah dan menyebabkan terbentuknya tanah
sulfat masam.

Perkembangan tanah sulfat masam (cat clay) pada dasarnya berlangsung melalui
dua tahap: (1) fase reduksi, yang menghasilkan pH tinggi dan pirit (FeS:) setelah
terjadinya reduksi besi dan sulfat dan (2) fase oksidasi, yang melarutkan pirit dan
mengasamkan tanah. Beberapa kondisi yang diperlukan untuk fase pertama adalah:
(1) sumber Fe3* dan S04%, (2) kondisi reduktif (E < -300 mV), (3) kehadiran bakteri
pereduksi sulfat (misalnya Desulfovibrio spp), (4) sumber energi untuk
mikroorganisme, dan (5) mekanisme yang dapat mengangkut HCO3s" yang terbentuk.
Reduksi Fe3* melarutkan unsur ini dalam air tanah sehingga memudahkan reaksinya
dengan sulfida (S%), yang merupakan hasil reduksi SO+ (Persamaan 3.7).

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

24 FeOOH + CgH1,06 + 6 HO0 € 24 Fe?* + 6 CO;, + 48 OH- Persamaan 3.7

Tanpa Drainase Dengan Drainase

Mengeringkan
FeS; = Fe3* + S04*
pH Turun

Menggenangi:
Fe3* + 504> > FeS;
pH naik

A e |
A A A T A Ton) A oas |
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B e e ]
A A T A AT A A
W A A WA |
A A T A AT A A |
m
W A A WA |
A A T A A AT
W A A WA |
A A T A AT A A |

FeS; stabil di bawah Sebagian FeS; tidak stabil di
permukaan air bawah atas permukaan air bawah
tanah tanah

Gambar 3.4. Pelapukan pirit dalam kondisi oksidatift.

Contoh lain dari pelapukan kimia dengan melibatkan reaksi oksidasi reduksi
adalah pelapukan Kalkopirit (CuFeS:), yang melepaskan ion bebas Cu?*, yang
merupakan salah satu unsur hara mikro bagi tanaman. Reaksi pelapukan tersebut
dapat digambarkan secara matematika dalam Persamaan 3.8.

4 CuFeS; +17 02 + 10 H,0 € 4 Cu?* + 4 Fe(OH)3 + 8 SO42 + 8 H* Persamaan 3.8

Umumnya, apa pun bentuk Cu dalam mineral primer akan dibebaskan dalam bentuk
jon bebas Cu?* melalui proses pelapukan. Selama air tanah dalam keadaan oksidatif
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dan tidak alkalin, maka ion Cu?* tidak akan mengendap. Semakin rendah nilai pH
akan semakin tinggi konsentrasi ion bebas Cu?*.

Pelapukan kimia adalah sebuah proses penting yang akhirnya mengubah unsur
yang menjadi bagian struktural mineral tanah atau Unsur Struktural, yang tidak
tersedia bagi tanaman, menjadi ion bebas atau ion kompleks, yang tersedia bagi
tanaman. Dengan demikian kedudukan pelapukan kimia sangat penting dalam
menyediakan unsur hara bagi tanaman dari sumber alami berupa mineral-mineral
tanah.

Faktor Pengontrol Pelapukan Kimia Tanah. Pelapukan kimia mineral dalam tanah
dikontrol oleh beberapa faktor penting. Pelapukan kimia umumnya meningkat
dengan peningkatan luas permukaan reaktif, yang berarti dengan semakin halusnya
ukuran partikel mineral. Oleh karena itu, proses pelapukan kimia akan terlebih
dahulu menghancurkan partikel-partikel yang lebih halus, baru kemudian partikel-
partikel yang lebih kasar. Sebuah laporan menunjukkan bahwa fraksi liat
membebaskan lebih banyak Na dan K daripada fraksi debu dan fraksi pasir?. Liat
menyumbang 30-74%, debu 24-56%, dan pasir 3-31% dari total K yang dibebaskan
oleh ketiga fraksi tanah tersebut. Penghalusan mineral juga meningkatkan KTK
Kaolinit sehingga meningkatkan kompleks jerapan untuk mengikat kation hasil
pelapukan.

Kecepatan pelapukan kimia juga dipengaruhi oleh pH tanah®*. Hal ini karena ion
H* merupakan agen pelapuk yang dapat menggantikan kedudukan kation dalam
struktur mineral. lon H* juga dapat menetralisasi ion OH" yang dihasilkan dalam
proses hidrolisis dan menjaga pH tanah tetap pada tingkat yang dapat merangsang
pelapukan mineral tanah. Secara umum, pelapukan mineral tanah akan semakin
cepat dengan peningkatan konsentrasi ion H* di dalam tanah. Akibatnya, setiap
proses yang dapat mempengaruhi perubahan pH tanah dapat mempengaruhi
pelapukan mineral tanah.

Kehadiran agen pengelat di dalam air tanah juga meningkatkan kecepatan
pelapukan mineral tanah. Proses pelapukan mineral meningkat dengan kehadiran
asam sitrat, asam oksalat, dan agen pengelat lain. Hal ini terjadi karena petukaran
ion H* langsung dari agen pengelat dengan kation di dalam struktur mineral yang
menghasilkan kompleks kation-pengelat organik, yang larut dan mudah diserap oleh
akar tanaman atau tercuci oleh air. Keefektifan asam organik dalam mempercepat
proses pelapukan kimia mengikuti urutan dalam Persamaan 3.9.%.

Sitrik = Oksalik > Salisilik > Protokatekuik = Galik > p-Hidroksibenzoik Persamaan 3.9
> Vanilik > Kafeik
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Selain asam-asam ini, bahan organik dengan gugus COOH dan fenolik serta asam
humik dan asam fulvik juga dapat melakukan fungsi ini.

Keberlangsungan proses pelapukan kimia dikontrol oleh konsentrasi reaktan dan
produk pelapukan. Dalam pelapukan kimia K-feldspar (Gambar 3.3), nisbah
konsentrasi produk terhadap reaktan (X) yang mengatur kecepatan pelapukan dapat
dituliskan secara matematika dalam Persamaan 3.10.

_ K*[AP*][Si(0H)4] Persamaan 3.10
[H*]*

Terjadinya pelapukan mineral dapat dilihat dari nilai X. Bila X rendah maka akan
terjadi proses pelapukan kimia. Bila X rendah, maka pelapukan kimia terjadi atau
terus berlangsung. Bila X tinggi, yang artinya konsentrasi produk pelapukan tinggi
maka pelapukan kimia melambat atau tidak akan terjadi. Dengan menggunakan
logika ini, maka proses pelapukan kimia mineral tanah dapat dipercepat atau pun
dihambat. Bila kita ingin mempercepat pelapukan kimia K-Feldspar (Gambar 3.3),
maka dapat dilakukan beberapa hal, yaitu:

1. meningkatkan kadar air tanah,

2. menurunkan pH tanah,

3. menurunkan konsentrasi K* di dalam air tanah,

4. menurunkan konsentrasi AlI** di dalam air tanah, dan/atau

5.  menurunkan konsentrasi Si(OH)s di dalam air tanah.
Sebaliknya, bila kita ingin menghambat pelapukan K-feldspar tersebut, maka dapat
dilakukan hal-hal sebagai berikut:
menurunkan kadar air tanah,
menaikkan pH tanah,
menaikkan konsentrasi K* di dalam air tanah,
menaikkan konsentrasi Al** di dalam air tanah, dan/atau

vk wnN e

menaikkan konsentrasi Si(OH)a di dalam air tanah.

Secara umum logika semacam ini dapat digunakan juga untuk mengelola
pelapukan kimia berbagai mineral di dalam sistem tanah. Untuk mempercepat
pelapukan kimia mineral tanah, kita dapat meningkatkan konsentrasi reaktan
dan/atau menguras produk. Sebagai contoh, dari berbagai penelitian diketahui
bahwa pelapukan kimia akan berlangsung cepat dengan menurunkan pH tanah atau
meningkatkan konsentrasi ion H*, yang merupakan reaktan (Gambar 3.5).
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Sebaliknya, bila kita ingin menghambat reaksi, kita harus menurunkan konsentrasi
reaktan dan membiarkan konsentrasi produk di dalam air tanah tetap tinggi.

120 ~

100 -

80 -

Tanah C

Hasil Pelapukan Kimia
(mg kg?)
(o))
o

pH Tanah

Gambar 3.5. Peningkatan pelapukan kimia dengan meningkatkan konsentrasi ion H* di
dalam tanah?.

3.4 Stabilitas dan Kecepatan Pelapukan Mineral Tanah

Pelapukan kimia berlangsung dengan berbagai kecepatan tergantung pada
beberapa faktor pengontrol, yang masing-masing atau secara bersamaan
menentukan kecepatan proses pelapukannya. Hubungan kecepatan pelapukan
mineral tanah dengan berbagai faktor tersebut secara umum dapat digambarkan
secara matematika sebagai dalam Persamaan 3.112°.

A (Pelapukan
% = f (Bahan Induk, Iklim, Topografi, Biosfir) Persamaan 3.11

dengan A(Pelapukan) adalah jumlah mineral yang terlapuk dan At adalah rentang
waktu pelapukan. Selain faktor iklim, di antaranya temperatur dan kadar air tanah,
topografi dan makhluk hidup termasuk tanaman, makroorganisme dan
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mikroorganisme, bahan induk merupakan salah satu faktor yang menentukan
kecepatan pelapukan mineral tanah. Kecepatan pelapukan mineral tanah berbeda.
Misalnya, kecepatan pelapukan olivin jauh lebih cepat dibandingkan dengan
kecepatan pelapukan feldspar. Perbedaan ini sangat tergantung pada berbagai
faktor terkait masing-masing mineral, di antaranya adalah ukuran partikel, struktur
mineral dan komposisi kimia mineral.

Struktur mineral terkait dengan ikatan antara Si-tetrahedra sangat menentukan
stabilitas mineral. Mineral dengan ikatan tetrahedra sempurna seperti kuarsa akan
sulit terlapuk. Sebaliknya, mineral tanpa ikatan antara terahedra seperti olivin sangat
mudah melapuk. Karenanya sangat sulit untuk menemui olivin, tidak seperti kuarsa
yang sangat berlimpah dalam lingkungan tanah. Olivin sangat mudah melapuk dan
cepat hilang setelah abu volkan mencapai permukaan tanah setelah letusan gunung
berapi. Struktur ini juga berkaitan dengan urutan kristalisasi mineral (Gambar 3.6).
Mineral yang pertama mengkristal seperti olivin dan Ca-plagioklas akan lebih mudah
melapuk dibandingkan dengan mineral yang mengkristal belakangan seperti kuarsa
dan muskovit. Selain karena struktur tetrahedra, mineral yang mengkristal
belakangan telah berkesetimbangan dengan kondisi yang lebih stabil.

Kecepatan pelapukan mineral tanah juga ditentukan oleh komposisi kimia
mineral. Mineral dengan kandungan Fe dan Mn yang tinggi akan lebih mudah
terlapuk. Hal ini karena kedua unsur ini sangat rentan terhadap proses oksidasi, yang
jika terjadi akan memudahkan pelapukan mineral ini akibat hilangnya
kesetimbangan muatan. Kerentanan ini akan semakin tinggi dengan hadirnya
kelemahan-kelemahan fisika dan menurunnya ukuran butir yang akan memperluas
permukaan reaksi dengan oksigen dan air yang mengandung ion H*.

Stabilitas mineral merupakan satu faktor penting yang mempengaruhi kecepatan
pelapukan mineral. Kecepatan pelapukan mineral juga secara nyata dipengaruhi
oleh iklim dan biosfir. Faktor iklim yang paling berpengaruh adalah curah hujan dan
temperatur. Kelembaban tanah akibat curah hujan akan secara langsung
berpengaruh terhadap pelapukan mineral, umumnya pelapukan akan lebih cepat
dengan meningkatnya kelembaban tanah. Telah difahami juga bahwa kecepatan
reaksi kimia akan berlanngsung lebih cepat dengan meningkatnya temperatur.
Secara teori, peningkatan temperatur 10 °C melipatduakan kecepatan reaksi kimia®.

Stabilitas mineral di dalam tanah juga sangat tergantung pada faktor biosfir.
Misalnya, sebagian jenis tanaman seperti pinus akan mengasamkan tanah, sebagian
lagi seperti rumput akan meningkatkan pH tanah®. Perbedaan ini tentunya akan
menimbulkan perbedaan pH tanah. Perbedaan pH tanah ini akan menyebabkan
perbedaan stabilitas mineral yang sama dan membedakan kecepatan pelapukan
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mineral. Oleh karena itu, peningkatan kesuburan tanah yang berbeda ini akan
berbeda walaupun diameliorasi dengan bahan mineral yang sama.

Olivin Ca-Plagioklas

v
Hipersten L .
‘1‘ Ca-Na Plagioklas

Augit l
v Na-Ca Plagioklas
Hornblende l
v
Biotit Mika Na-Plagioklas

~ e

K-Feldspar

v

MuskovitMika

Kuarsa

Peningkatan Stabilitas
terhadap Pelapukan
uep [sesieisud ueinin

ewbe

Gambar 3.6. Urutan kristalisasi dan stabilitas mineral (Deret Bowen)
(Bohn dkk., 1985).

Dengan memperhatikan faktor dominan yang paling berpengaruh, kecepatan
pelapukan montmorilonit dapat digambarkan secara matematika dengan
Persamaan 3.122°,

— A (Montmorilonit) _ Persamaan 3.12

At

k[H™]

- A (Montmorilonit)
At
pelapukan montmorilonit tidak tergantung pada kuantitas montmorilonit karena

dengan adalah Kecepatan Pelapukan Montmorilonit. Kecepatan

mineral ini tidak tahan terhadap proses pelapukan. Ini berbeda dengan pelapukan
kaolinit, mineral liat silikat yang lebih tua dan lebih tahan terhadap pelapukan kimia.
Kecepatan Pelapukan Kaolinit dapat digambarkan secara matematika dengan
Persamaan 3.13%.
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— A (Kaolinit P 3.13
— & (Kaolinit) n ) _ k [Kaolinit] [H*] ersamaan

Hal di atas memperlihatkan bahwa selain pada bahan induk atau jenis mineral,
kecepatan pelapukan mineral juga tergantung pada berbagai faktor lingkungan.
Montmorilonit maupun kaolinit keduanya sangat tergantung pada pH tanah, salah
satu faktor lingkungan. Seperti telah diungkapkan sebelumnya, pelapukan kedua
mineral ini akan semakin cepat dengan menurunnya pH tanah atau meningkatnya
konsentrasi ion H.

Pertanyaan Utama

1. Jelaskan bagaimana pelapukan padatan mineral tanah dapat menjelaskan hubungan
Unsur Struktural dan Unsur Bebas!

2. Jelaskan apa peran penting proses pelapukan padatan mineral dalam lingkungan tanah!

3. Jelaskan tiga jenis palapukan di dalam lingkungan tanah!

4. Jelaskan penghancuran batuan dan mineral tanah secara fisika! Apa saja yang terjadi?

5. Jelaskan penghancuran batuan dan mineral tanah secara kimia! Apa saja yang terjadi?

6. Jelaskan penghancuran batuan dan mineral tanah secara biologis! Apa saja yang terjadi?

7. Jelaskan peranan besar makhluk hidup dalam proses pelapukan batuan dan mineral
dalam lingkungan tanah!

8. Jelaskan beberapa jenis batuan!

9. Jelaskan bagaimana mineral sekunder terbentuk di wilayah tropika dan subtropika!
Berikan contohnya secara kimia!

10. Jelaskan peranan ion H* dan e- dalam proses pelapukan mineral dalam tanah!

11. Jelaskan proses pelarutan asam dalam pelapukan mineral di dalam lingkungan tanah!

12. Jelaskan proses karbonasi dalam pelapukan mineral di dalam lingkungan tanah!

13. Jelaskan proses hidrolisis di dalam tanah!

14. Jelaskan proses oksidasi reduksi atau redoks dalam proses pelapukan mineral di dalam
lingkungan tanah! Berikan contohnya!

15. Jelaskan proses pelapukan pirit! Apa yang terjadi dengan pH dan ketersediaan unsur hara
dalam tanah yang terbentuk!

16. Apakah yang disebut tanah sulfat masam (cat clay)?

17. Apakah yang disebut dengan kecepatan pelapukan mineral tanah!

18. Jelaskan beberapa faktor yang mempengaruhi kecepatan pelapukan mineral tanah!

19. Jelaskan bagaimana cara mempercepat pelarutan K-feldspar di dalam tanah!
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20. Jelaskan hubungan antara stabilitas dengan kerentanan mineral tanah terhadap proses
pelapukan kimia di dalam lingkungan tanah!
21. Jelaskan perbedaan kecepatan pelapukan montmorilonit dan kaolinit terkait pH tanah!
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Bab 4
Dekomposisi Bahan Organik Tanah

4.1 Siklus Karbon dan Perubahan Kimia Bahan Organik
4.2 Kecepatan Dekomposisi dan Peranan Enzim Tanah
Pertanyaan Utama

elain padatan mineral, di dalam tanah terdapat kelompok padatan kedua yang

sangat penting peranannya dalam lingkungan tanah yaitu padatan organik

tanah. Padatan organik tanah mencakup sekitar 0-5% dari volume tanah.
Walaupun komposisinya relatif rendah dibandingkan dengan padatan mineral tanah,
namun peranannya sangat besar. Dalam beberapa hal, peranannya sangat eksklusif,
sangat berbeda dan tidak dapat digantikan oleh bahan padatan tanah. Oleh karena
itu, komposisi dan peranan bahan organik di dalam tanah harus diperhatikan secara
seksama terutama dalam kaitannya dengan pengelolaan kesuburan tanah untuk
pertanian. Dalam derajat tertentu, peranannya juga sangat penting dalam
pengelolaan unsur toksik dalam lingkungan.

Dalam menyediakan unsur hara, sama halnya dengan padatan mineral tanah,
bahan organik membebaskan berbagai jenis unsur hara, yang asal usulnya diserap
oleh tanaman dari dalam tanah. Bahan organik menyumbang tanah dan lingkungan
untuk hampir semua jenis unsur hara yang diperlukan oleh tanaman seperti unsur
hara makro C, H, O, N, S, Ca, Mg, K serta unsur hara mikro logam Fe, Mn, Zn, Cu dan
unsur hara mikro nir-logam seperti Mo. Selain itu, bahan organik menyumbangkan
berbagai jenis bahan humik dalam bentuk humin, asam humik dan asam fulvik, yang
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memunculkan muatan negatif yang sangat berguna dalam pengelolaan unsur hara
dan unsur beracun seperti logam berat di dalam tanah. Bahan organik bahkan
menyumbang secara signifikan KTK tanah. Padatan tanah yang mengandung bahan
organik biasanya menunjukkan KTK yang tinggi. Tanah miskin dengan KTK rendah
dapat dipulihkan dengan menambahkan sejumlah bahan organik ke dalam tanah
tersebut. Tanah miskin ber-KTK rendah secara nyata berubah memiliki KTK tinggi dan
mampu menurunkan konsentrasi logam berat dalam tanah tercemar dengan
penambahan bahan organik®?6-3°,

Seperti halnya padatan mineral tanah, padatan organik juga mengalami
penghancuran kimia (dekomposisi). Tergantung pada faktor struktur dan komposisi
kimianya serta faktor lingkungan yang mempengaruhinya, bahan organik umumnya
terdestruksi lebih cepat daripada padatan mineral. Bahan organik tertentu dengan
nisbah C/N rendah dalam lingkungan tanah dengan kadar air dan aerasi yang
memadai akan mengalami penghancuran kimia secara cepat. Kehadiran enzim tanah
yang tersedia melimpah pada kadar air tinggi turut mendongkrak kecepatan
dekomposisi bahan organik di dalam tanah'*. Dalam beberapa kondisi, penghambat
enzim (enzyme inhibitor) harus dipakai untuk melandaikan kecepatan dekomposisi
bahan organik3!-3¢. Kecepatan dekomposisi bahan organik dapat dikelola dengan
mengatur faktor-faktor yang mempengaruhinya agar pemanfaatan unsur hara dari
sumber organik dapat dilakukan secara terukur.

4.1 Siklus Karbon dan Perubahan Kimia Bahan Organik

Dekomposisi bahan organik merupakan bagian dari siklus karbon di dalam
lingkungan (Gambar 4.1), yang secara umum meliputi dua reaksi raksasa yaitu
fotosintesis dan respirasi. Fotosintesis terjadi di dalam hijau daun dengan bahan
dasar air (H20) dan gas karbondioksida (CO2) untuk mengolah paket energi dalam
bentuk energi sinar matahari menjadi energi kimia dalam bentuk CH.O dengan
proses pada Persamaan 4.1. Dengan berbagai bahan lain seperti berbagai unsur hara
yang diserap oleh tanaman, CH20 direformat menjadi berbagai paket energi kimia
melalui berbagai proses fisiologi di dalam tanaman.

H>0 + CO; + Energi Matahari <-> CH,0 + O, Persamaan 4.1

Proses fotosintesis adalah proses redoks (reduksi oksidasi). Dalam reaksi ini CO2
adalah oksidator dan mengalami reduksi dengan mengonsumsi elektron yang
dibebaskan oleh H20 yang mengalami oksidasi. Karenanya unsur C mengalami
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penurunan bilangan oksidasi dari 4+ menjadi 0 dan sebaliknya unsur O mengalami
peningkatan bilangan oksidasi dari dari 2- menjadi 0. Proses in terjadi hanya pada
tumbuhan berklorofil. Oleh karena itu tumbuhan berklorofil dijuluki sebagai
produser, karena menghasilkan berbagai energi kimia yang dipasok untuk
menunjang kehidupan. Reaksi redoks fotosintesis disajikan pada Tabel 4.1.

— NS

T ™~ T ™~
[ vocamess \ [ nespras
/  Fotosintesis \.,‘ / Respirasi \\\
| CO,-->CH,0 | | CH,0-->CO, |

(Tanaman) (Organisme)

Gambar 4.1. Siklus karbon melibatkan fososintesis dan respirasi3.

Tabel 4.1. Reaksi reduksi dan oksidasi dalam fososintesis dan respirasi3.

Fotosintesis
A CO;, + 4e + 4 H* = CH,0 + H,0 (Bil Oks C: 4+ = 0)
D  2H,0> 0,+4e +4H* (Bil Oks 0: 2- > 0)
CO; + H,0 2CH,0 + 0,
Respirasi
D CH,0 + H,0 = CO; + 4e" + 4 H* (Bil Oks C: 0 > 4+)
A 0, +4e + 4 H* > 2 H,0 (Bil Oks 0: 0 > 2-)
CH,0 + 02 > CO, + H,0
A = Akseptor Elektron; D = Donor Elektron, and R = Reaksi Redoks

-

Proses respirasi terjadi pada makhluk hidup tak berklorofil atau benda lain yang
dirancang menggunakan energi kimia produk tanaman seperti mesin yang digunakan
untuk kendaraan bermotor. Makhluk hidup atau motor akan melakukan respirasi
yang merupakan reaksi redoks atau kebalikan dari fotosintesis. Dalam reaksi redoks
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ini hidrokarbon CH20 akan bertindak sebagai donor elektron dan mengalami proses
oksidasi sehingga bilangan oksidasi atom C menurun dari +4 menjadi 0. Oksigen (02)
akan bertindak sebagai akseptor elektron dan mengalami proses reduksi sehingga
mengalami penurunan bilangan oksidasi dari -2 menjadi 0. Reaksi respirasi
menghasilkan energi yang digunakan untuk berbagai kegiatan oleh makhluk hidup
seperti manusia, hewan, dan mikroorganisme atau untuk menggerakkan sesuatu
oleh motor.

Reaksi fotosintesis dan respirasi sesungguhnya merupakan sebuah siklus yang
berkaitan dengan hukum kekekalan energi. Esensinya adalah pendauran energi
dengan memanfaatkan materi dalam bentuk unsur hara untuk menyimpan dan
mentransmisikan energi dari matahari ke makhluk hidup yang satu ke makhluk hidup
yang lainnya. Sebagian materi dalam bentuk unsur hara akan diimobilisasi oleh
makhluk hidup sedangkan energinya akan terus berputar melalui berbagai jenis
bahan organik dari berbagai makhluk hidup yang dilaluinya. Oleh karena itu, di dalam
lingkungan tanah terdapat berbagai jenis bahan organik yang merupakan sumber
energi dalam bentuk paket energi, yang dapat dimanfaatkan oleh makhluk hidup
dengan berbagai ukuran. Beberapa bahan organik yang terdapat di dalam lingkungan
tanah dan menjadi sumber energi bagi mikroorganisme disajikan pada Tabel 4.2.
Bahan organik sumber energi ini dapat mengalami proses respirasi sepanjang di
dalam lingkungan tanah terdapat cukup senyawa yang dapat bertindak sebagai
sebagai akseptor eleckron.

Tabel 4.2. Beberapa jenis bahan organik sebagai sumber energi bagi
mikroorganisme tanah?5.

1  Bahan Organik Lignin (Cz.gH2.90)
(Individual) Selulose (C;.2H,0)
(Kering/Segar)
2 Sampah Guguran (1/3 Lignin 2/3 Selulose)
Daun Cy17H220 € 1.7C* + H,0 + 0.2 H* + 7e-

Setiap jenis bahan organik di atas (Tabel 4.2) memiliki bentuk dan asal usul yang
beraneka ragam. Bahan ini bila dimanfaatkan oleh makhluk hidup, khususnya oleh
mikroorganisme, akan menyumbangkan energi dengan berbagai tingkatan, dari
tinggi sampai rendah tergantung pada akseptor elektron yang tersedia di dalam
lingkungan tanah. Energi tertinggi yang diperoleh tentunya bila terdapat Oz sebagai
akseptor electron. Oleh karena itu, dalam proses dekomposisi, tanah harus
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dipertahankan dalam kondisi porus dengan porositas yang tinggi agar Oz dari udara
atmosfir lebih leluasa berdifusi ke dalam udara tanah sehingga lingkungan tanah bisa
berada dalam kondisi oksidatif. Namun demikian, kondisi aerasi tanah terkadang
tidak menguntungkan sehingga kondisi tanah terganggu dan bahkan kondisi tanah
menjadi reduktif karena pergerakan Oz ke dalam tanah terganggu.

Dalam kondisi reduktif dan Oz tidak tersedia, masih ada beberapa akseptor
elektron yang dapat digunakan oleh mikroorganisme (Tabel 4.3). Namun,
pemanfaatan akseptor elektron alternatif ini menghasilkan energi yang lebih rendah
bagi mikroorganisme sehingga bisa membatasi populasi dan aktivitas
mikroorganisme tanah. Sebaliknya, satu-satunya akseptor elektron yang dapat
dimanfaatkan oleh akar tanaman adalah 0.. Bila O: tidak hadir dalam tanah
(reduktif) karena limitasi difusi O2 ke dalam tanah maka hampir semua tanaman akan
mati. Sedangkan mikroorganisme tanah dapat tetap hidup dengan akseptor elektron
lain, namun energi yang dihasilkan lebih rendah; produk yang dihasilkan bisa bersifat
toksik seperti NHs dan NO2™ > NOs", H2S > S04%, N2 and N.O menguap. Bila tidak ada
akseptor elektron, molekul organik akan ditata ulang dengan energi yang lebih
rendah. Misalnya, karbohidrat akan diubah menjadi C2HsOH or CHs or CO2

Tabel 4.3. Akseptor elektron primer dan sekunder di dalam lingkungan
tanah?.
Akseptor Elektron Primer:

1 O;+4e +4H" € 2H,0
Satu-satunya akseptor elektron yang dapat dimanfaatkan oleh
akar tanaman, dengan energi yang dihasilkan tertinggi)

Akseptor Elektron Sekunder:
Bila O, tidak hadir dalam tanah (reduktif) karena limitasi difusi O,
ke dalam tanah; energi yang dihasilkan lebih rendah; produk
yang dihasilkan bisa bersifat toksik seperti NH3 dan NO," > NO3",
H2S > S04%, N, and N2O menguap)
FeOOH + e +3 H* <> 2 H,0
2MnO175 +3e + 7 H* €2 2 Mn?* + 3.5 H,0
S04% + 8e + 8H* €2 S +4 H,0
NOs +5e +6 H* €2 % Ny + 3 H,0
N>O +2e" + 2 H* € Ny + H,0
H'+e €2 % H;
Bila tidak ada akseptor electron sekunder, molekul organik akan

N o b WN R

ditata ulang dengan energi yang lebih rendah. Misalnya,
karbohidrat akan diubah menjadi C;HsOH or CH3 or CO,
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Dengan demikian, energi akan dimanfaatkan dan ditransmisikan dalam proses
fotosintesis dan respirasi (dekomposisi) dikemas dalam senyawa kimia dalam proses
forosintesis® dan selanjutnya mengalami respirasi dan proses dekomposisi untuk
mengeluarkan energi dan memanfaatkannya untuk kehidupan. Dalam proses
respirasi, energi dibebaskan dan senyawa CO: dan H.0 dikembalikan ke dalam
lingkungan tanah, siap untuk kembali diserap oleh akar tanaman dan mengulang
proses yang sama di dalam tanaman (Gambar 4.2).

Dekomposisi
dalam Tanah

* CO, +H,0

* CO, +H,0

e Unsur hara nir- e Gula e Unsur hara nir-
organl'k lain « Protein organik
e Energi eEnergi

e Lemak
Sintensis dalam
Tanaman

Sintesis dalam
Tanaman

Gambar 4.2. Dekomposisi senyawa organik oleh mikroorganisme yang melengkapi
siklus unsur hara.

Dekomposisi bahan organik di dalam lingkungan tanah tidak sederhana tetapi
melalui berbagai bentuk. Oleh karena itu, di dalam tanah terdapat berbagai bentuk
bahan organik dengan sifat-sifat yang sangat berbeda. Sebagian bahan organik
adalah sisa-sisa tanaman dan lainnya yang belum terdekomposisi tersusun atas
polisakarida, lignin, dan polipeptida atau disebut bahan nir-humik. Sebagian lagi
adalah sisa tanaman yang sudah terdekomposisi atau disebut bahan humik, yang
mencakup humin, asam humik dan asam fulvik. Humin adalah bahan humik yang
tidak larut dalam larutan alkalin. Asam humik adalah bahan humik juga, namun tidak
larut dalam larutan asam encer. Sedangkan asam fulvik adalah bahan humik yang
larut dalam asam encer. Bahan humik (humin, asam humik dan asam fulvik) tidak
tersdeskripsi dengan baik tetapi dapat dikelompokkan dengan melihat perilakunya
dalam larutan asam basa. Perbedaan bahan humik disajikan dalam Gambar 4.3.
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Tanpa Diekstrak dengan

0.1-0.5 M NaOH

Diperlakukan
Alkali

Diperlakukan

Perlakuan Asam

Fraksi Larut
(Asam Fulvik)

Fraksi Larut

Bahan Humik Fraksi Tidak Larut

Bahan Organik
Tanah

(Terdekomposisi)

Fraksi Tidak Larut

(Humin)

(Asam Humik)

Bahan Nir-Humik

(Belum
Terdekomposisi)

Gambar 4.3. Perbedaan bahan humik: humin, asam humik, dan asam fulvik di dalam
tanahl.

4.2 Kecepatan Dekomposisi dan Peranan Enzim Tanah

Walaupun secara umum lebih cepat daripada pelapukan batuan dan mineral
tanah, dekomposisi bahan organik berjalan relatif lambat. Untuk mempercepat
proses dokomposisi bahan organik diperlukan katalisator. Oleh karenanya, makhluk
hidup yang membutuhkan unsur hara dari bahan organik mengeluarkan berbagai
eksudat untuk mempercepat proses dekomposisi bahan organik. Salah satu eksudat
yang dikeluarkan oleh makhluk hidup seperti mikroorganisme, mesoorganisme dan
akar tanaman adalah berbagai jenis enzim tanah3374!, Kehadiran berbagai enzim ini
secara umum mempercepat reaksi dekomposisi bahan organik sehingga siklus unsur
hara dalam limgkungan tanah berjalan relatif cepat (Gambar 4.4). Beberapa jenis
enzim tanah yang dapat mempercepat reaksi biokimia dekomposisi bahan organik
adalah fosfatase dan arilsulfatase®.
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Sebagai dekomposer bahan organik di dalam tanah, mikroorganisme tanah
mengeluarkan berbagai jenis enzim tanah yang secara bersama-sama akan
mempercepat reaksi dekomposisi bahan organik. Enzim tanah adalah sebuah
katalisator yang berfungsi mempercepat reaksi dekomposisi bahan organik.
Dekomposisi bahan organik akan mengeluarkan berbagai unsur yang dikandung
dalam bahan organik, yang kemudian masuk ke dalam air tanah dan kembali diserap
oleh mikroorganisme atau akar tanaman. Dengan demikian, sebenarnya yang terjadi
adalah bahwa mikroorganisme dan akar tanaman memanfaatkan terbebasnya unsur
hara yang dikatalisasi oleh senyawa yang dikeluarkannya sendiri atau enzim tanah.

@ Tanaman
Unsur Hara +

(Produser
co, CH,0)
Mikroorganisme . Hewan/
Tanah > Enz|m Manusia
(Dekomposer) :: (Konsumer)
Bahan
Organik

(CH,0)

Gambar 4.4. Peranan mikroorganisme tanah dalam siklus C di dalam lingkungan tanah.

Namun demikian, karena enzim bersifat spesifik, enzim tertentu hanya
mempercepat proses dekomposisi senyawa tertentu. Misalnya, dekomposisi P-
organik hanya dapat dipercepat oleh enzim tanah yang dapat memecah ikatan P
tertentu di dalam tanah. Dengan demikian, kecepatan dekomposisi bahan organik
tertentu sangat ditentukan oleh aktivitas enzim tersebut. Misalnya, enzim fosfatase
hanya mempercepat dekomposisi P-organik. Siklus P (Gambar 4.5) sangat
tergantung pada aktivitas fosfatase yang dihasilkan oleh makhluk hidup tertentu.
Beberapa penelitian menunjukkan bahwa fosfatase banyak dihasilkan oleh cacing
tanah3. Hal yang sama juga ditemui pada bahan organik yang mengandung S-organik.
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Keberadaan enzim arilsulfatase akan sangat dibutuhkan. Arilsulfatase akan
mengubah S-organik, yang tidak tersedia bagi tanaman, menjadi SO4%, yang tersedia
bagi tanaman (Gambar 4.6).

-

H,PO,
HPO,>
/ Unsur Hara \
e 0
Mikroorganisme Tanah | . Tanaman
(Dekomposer) (Produser)
/(\ Fosfatase \)/
N N

DT, A Hewan
P Organik A
i (Konsumer 1)

Yy
\ Hewan /
(Konsumer 11)

Gambar 4.5. Siklus P yang sangat tergantung pada aktivitas fosfatase di dalam tanah3.

Reaksi kimia dekomposisi P-organik dan S-Organik berjalan sesuai dengan
Persamaan 4.2 dan Persamaan 4.3. Kedua reaksi ini adalah representasi berbagai
enzim-enzim lain dalam dekomposisi oleh mikroorganisme. Terlihat bahwa
kecepatan dekkompoisi bahan organik sangat tergantung pertama pada
ketersediaan dan kerentanan bahan organik tertentu. Secara umum, bahan organik
dengan nisbah C/N vyang rendah, karena menunjukkan N yang tinggi, akan
terdekomposisi lebih cepat di dalam tanah. Kecepatan dekomposisi akan melambat
dengan nisbah C/N yang tinggi. Dekomposisi bahan organik seperti ini dapat
dipercepat dengan penambahan urea, yang mengandung N. Oleh karenanya,
penambahan urea selalu dilakukan pada saat pengomposan.

RO—PO3% + H,0 2 R—OH + HO-PO3? Persamaan 4.2
R—O0S03 + H,0 & R—OH + H* + SO4% Persamaan 4.3
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Dari Persamaan 4.2 dan 4.3 terlihat kecepatan dekomposisi bahan organik
sangat ditentukan juga oleh kehadiran air. Kecepatan dekomposisi bahan organik
umumnya semakin cepat dengan meningkatnya kadar air tanah?. Itulah sebabnya,
bahan organik di tanah kering lama terdekomposisi bila tanahnya kering. Kecepatan
dekomposisinya akan meningkat dengan penambahan cukup air (Gambar 4.7).
Kehadiran air meningkatkan populasi dan aktivitas mikroorganisme tanah.
Kehadiran mikroorganisme meningkatkan aktivitas enzim tanah, sehingga
meningkatkan kecepatan dekomposisi. Dengan demikian, jelas bahwa kecepatan
dekompoisi bahan organik juga dikontrol oleh aktivitas enzim tanah.

S0,

Unsur Hara
A7 ™

4 Y

Mikrorganisme Tanah | Tanaman
(Dekomposer) (Peoduser)

/(\ | Avrilsulfatase \l
/

N N
...................................... Hewan
S Organik A
H (Konsumer 1)

N

Hewan
(Konsumer 11)

Gambar 4.6. Siklus S dalam sistem tanah — tanaman3.

Ditemukan juga beberapa laporan yang menunjukkan bahwa aktivitas enzim
tergantung pada temperatur tanah. Secara teoritik, kecepatan reaksi dapat
meningkat dengan meningkatnya temperatur. Kecepatan reaksi meningkat 2 kali
lipat dengan peningkatan temperatur sebesar 10 °C. Seperti terlihat pada Gambar
4.8, kecepatan enzim fosfatase juga dikontrol oleh pH tanah. Kecepatan
dekompoisisi P-organik meningkat antara pH 3.00 sampai demgan pH 6.00 atau
sampai sekitar pH optimum fosfatase, yang merupakan pH pada saat aktivitas enzim
ini tertinggi. Pada pH optimum kecepatan dekomposisi P-organik diharapkan
maksimum.
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Gambar 4.7. Ketergantungan aktivitas enzim tanah pada kehadiran air'!.
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Gambar 4.8. Ketergantungan aktivitas fosfatase tehadap pH tanah.
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Pertanyaan Utama

o v kW

N

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Jelaskan manfaat dekomposisi bahan organik di dalam lingkungan tanah! Apa
hubungannya dengan reaksi oksidasi dan reduksi?

Jelaskan reaksi oksidasi dan reduksi dalam fotosintesis dan dekomposisi bahan organik!
Jelaskan peran bahan organik dalam reaksi tersebut!

Jelaskan perbedaan dan peran donor elektron dan akseptor elektron!

Jelaskan Siklus C dan manfaatnya dalam lingkungan tanah!

Jelaskan jenis donor elektron yang ada di dalam tanah!

Jelaskan akseptor elektron yang ada di dalam tanah! Apa keuntungan dan kerugian
masing-masing jenis akseptor elektron!

Jelaskan pengelompokan bahan organik yang ada di dalam tanah dan fraksionasinya!
Jelaskan secara umum perbedaan asam fulvik dan asam humik!

Jelaskan pengertian dan peran enzim dalam lingkungan tanah!

Gambarkan peranan enzim dalam Siklus P dan reaksi kimia enzim tersebut dalam
dekomposisi bahan organik!

Gambarkan peranan enzim dalam Siklus S dan reaksi kimia enzim tersebut dalam
dekomposisi bahan organik!

Jelaskan beberapa faktor yang mempengaruhi kecepatan dekomposisi bahan organik di
dalam tanah!

Jelaskan pengaruh dari kadar air dalam mempengaruhi kecepatan dekomposisi bahan
organik oleh enzim tanah!

Jelaskan pengaruh dari pH tanah terhadap kecepatan dekomposisi bahan organik oleh
enzim tanah!

Jelaskan pengaruh dari temperatur tanah terhadap kecepatan dekomposisi bahan
organik oleh enzim tanah!

Jelaskan pengaruh dari nisbah C/N terhadap kecepatan dekomposisi bahan organik oleh
enzim tanah!
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Bab 5
Perkembangan Muatan Negatif
Tanah

5.1 Perkembangan Muatan Negatif Tanah Asal Mineral Tanah
5.2 Perkembangan Muatan Negatif Tanah Asal Bahan Organik Tanah
Pertanyaan Utama

anah adalah sebuah sistem koloid raksasa karena mengandung partikel-

partikel halus dalam jumlah besar dengan reaktivitas yang tinggi, mencakup

partikel-partikel liat, yang berukuran nano dengan diameter < 0.002 mm atau
<2 um dan humus dengan ukuran partikel < 20pum. Halusnya ukuran partikel-partikel
liat dan humus ini memunculkan luas permukaan yang sangat besar, yang dapat
berinteraksi secara masif dan efektif dengan spesies -spesies kimia lain di dalam
sistem tanah. Selain oleh luas permukaan yang sangat besar, partikel-partikel nano
ini memiliki muatan negatif yang luar biasa tinggi, sehingga memungkinkan partikel-
partikel liat dan humus ini berinteraski secara elektrostatik dengan spesies-spesies
kimia lainnya di dalam lingkungan tanah. Dengan dua alasan ini, koloid liat dan
humus tanah memiliki reaktivitas yang sangat tinggi, sebuah sifat tanah yang sangat
bermanfaat untuk berbagai tujuan dengan menggunakan tanah sebagai medium.
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Reaktivitas tanah dengan luas permukaan dan muatan negatif yang tinggi ini
memiliki manfaat yang sangat besar dalam pengelolaan unsur hara untuk pertanian
dan pengelolaan unsur toksik dalam lingkungan, khususnya terkait dengan dampak
kekinian dari industrialisasi modern. Kehadiran muatan negatif tanah
memungkinkan teerjadinya proses penjerapan atau adsorpsi berbagai unsur hara
dalam bentuk kation untuk penampungannya sementara di dalam tanah sebelum
diserap oleh akar dan digunakan di dalam tanaman. Dengan cara ini, sebagian atau
sebagian besar unsur hara dapat “dihemat” karena tidak semuanya tercuci dengan
bebas oleh air perkolasi di dalam tanah. Penghematan ini akan lebih signifikan untuk
tanah-tanah yang memiliki muatan negatif atau kapasitas tukar kation (KTK) yang
tinggi, khususnya di daerah dengan curah hujan yang tinggi, yang dalam kondisi
sebaliknya dengan KTK rendah dan curah hujan tinggi pemborosan penggunaan
unsur hara asal pupuk akan lebih tinggi. Dalam pengelolaan lingkungan, unsur toksik
yang dapat secara bebas memasuki rantai mekanan melalui kelarutannya di dalam
air tanah dan penyerapannya oleh akar tanaman, akan terikat kuat pada muatan
negatif tanah. Akibatnya, unsur toksik ini tidak dapat lagi secara leluasa mobil
bergerak memasuki air tanah dan terserap oleh akar tanaman, sehingga tidak dapat
memasuki gerbang rantai makanan.

Muatan negatif tanah di dalam koloid liat silikat dapat berasal dari ionisasi gugus
hidroksil pinggiran muatan liat tipe 1:1 atau pinggiran struktur mineal liat nir-silikat
yang keduanya meningkat dengan peningkatan pH tanah, yang banyak dijumpai di
tanah-tanah tropika di Indonesia dengan proses pelapukan lanjut. Jumlah muatan
yang lebih tinggi dapat berasal dari substitusi isomorfik di dalam struktur tetrahedral
dan oktahedral mineral liat silikat tipe 2:1, yang banyak ditemui di daerah dengan
iklim sedang, yang tidak terdapat di Indonesia. Muatan negatif juga dapat muncul
dari ionisasi berbagai gugus fungsional bahan organik tanah di setiap wilayah
termasuk di wilayah tropika.

5.1 Perkembangan Muatan Negatif Asal Mineral Tanah

Pelapukan mineral primer menghasilkan mineral sekunder dengan seperangkat
sifat yang sangat berguna, yaitu reaktivitas tanah terutama dengan munculnya
muatan negatif dan meningkatnya luas permukaan aktif seperti disitir sebelumnya.
Sebagian dari muatan negatif ini bersifat permanen, yang tidak berubah dengan
berubahnya pH tanah dan sebagian lagi bersifat nir-permanen, yang berubah naik
atau turun dengan berubahnya pH tanah (Gambar 5.1). Keduanya sangat berguna
dalam pengelolaan unsur di dalam tanah baik dalam pengelolaan tanah pertanian
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maupun dalam pengelolaan lingkungan secara umum. Misalnya, dalam pengikatan
kation-kation penting oleh tanah dalam pemupukan dan pengikatan kation-kation
logam berat asal limbah industri yang dapat berbahaya bagi makhluk hidup. Muatan
permanen asal substitusi isomorfik jumlahnya relatif besar namun sulit dimodifikasi.
Muatan nir-permanen jumlahnya kecil namun dapat berubah dengan perubahan pH
tanah. KTK tanah dengan muatan nir-permanen dapat diubah dengan mengubah pH
tanah. Telah banyak usaha mempeluas daya jerap tanah terhadap logam berat dan
umumnya konsentrasi logam di dalam tanah menurun dengan meningkatnya pH
pada tanah dengan muatan tergantung pH?26-3042-43,

ReaktivitasTanah
Muatan Luas
Permukaan Permukaan

IonisasiGugus Substitusi

Fungsional Isomorfk

Mineral BahanOrganik
Liat Humus

Muatan Muatan

Nir-Permaner Permane

Gambar 5.1. Pengelompokan muatan negatif tanah dan asal usulnya.

Muatan permanen muncul dari sebuah proses yang dinamakan substitusi
isomorfik, yaitu pergantian kation inti Al-oktahedral dalam struktur mineral liat 2:1
dengan kation lain yang memiliki radius setara namun memiliki bilangan oksidasi
yang lebih rendah, misalnya AI** digantikan oleh Fe?* atau AI** oleh Mg?* (Gambar
5.2). Kesenjangan bilangan oksidasi kedua ion ini mengakibatkan kekosongan
muatan negatif yang dapat mengikat kation bebas. Muatan negatif yang
berkembang akibat proses substitusi isomorfik semacam ini bebas pH, tidak akan
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berubah dengan perubahan pH dan jumlahnya cukup besar. Oleh karena itu, tanah
dengan muatan negatif permanen hasil substitusi isomorfik umumnya lebih subur
karena memiliki KTK tinggi dan karenanya memiliki daya ikat tinggi terhadap kation
unsur hara dan air. Perbandingan KTK beberapa mineral tanah, termasuk mineral liat
tipe 2:1, disajikan pada Tabel 5.1.

Karena muatan permanen terjadi pada mineral liat tipe 2:1 seperti
montmorilonit, yang berkembang di wilayah subtropika, maka muatan permanen
banyak dijumpai di wilayah subtropika. Di wilayah dengan curah hujan yang tinggi
seperti di Indonesia tidak banyak dijumpai muatan permanen. Karena curah hujan
yang tinggi, proses pencucian berlangsung intensif sehingga cenderung
menghasilkan mineral liat tipe 1:1 seperti kaolinit. Yang banyak dijumpai di Indonesia
adalah muatan nir-permanen, yang berubah tergantung pada pH tanah.
Meningkatnya pH tanah umumnya merangsang dehidrogenasi gugus fungsional di
pinggiran mineral liat tipe 1:1 sehingga mengakibatkan berkembangnya muatan
negatif. Sebaliknya, penurunan pH mengakibatkan hidrogenasi tapak-tapak negatif
sehingga menurunkan reaktivitas tanah (Gambar 5.3).

Muatan negatif tak berkoordinasi
dengan Fe?*

W\

Fe?* (Bilangan koordinasi = 4) menggantikan Al3* (Bilangan koordinasi = 6) menghasilkan
muatan negatif =2 x(-0.5)=-1

Gambar 5.2. Perkembangan muatan negatif pada mineral liat tipe 2:1 dengan substitusi
isomorfik?>.
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Muatan negatif yang berkembang karena dehidogenasi gugus OH pada patahan
mineral liat silikat tipe 1:1 ini reaktif dan dapat berinteraksi dengan kation
bermuatan positif. Muatan negatif ini dapat mengikat kation dari air tanah (Gambar
5.4). Manipulasi sifat kimia, misalnya pH tanah, dapat meningkatkan kapasitas jerap
muatan negatif ini terhadap kation logam berat. Telah banyak laporan penemuan
bahwa peningkatan pH tanah dengan amelioran tertentu seperti kapur dapat

menurunkan logam berat di dalam tanah?%%,

Asam Netral Alkalin

Gambar 5.3. Perkembangan muatan negatif mineral liat silikat tipe 1:125,

Selain pada permukaan mineral liat silikat, muatan negatif tanah juga
berkembang pada permukaan mineral liat nir-silikat seperti oksida dan hidroksida
(sesquioksida). Muatan yang berkembang sangat rendah (Tabel 5.1) namun dapat
berubah tergantung pH. Muatan negatif sesquioksida umumnya rendah namun
dapat ditingkatkan dengan meningkatkan pH tanah dengan menambahkan kapur
(Gambar 5.5). Karenanya, daya jerapnya terhadap kation logam dapat ditingkatkan
dengan penambahan amelioran yang dapat meningkatkan pH tanah. Fenomena
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sesquioksida seperti ini banyak dijumpai di wilayah tropika dengan curah hujan yang
tinggi sehingga terjadi pencucian besar-besaran, yang merangsang terbentuknya
oksida dan hidroksida di dalam tanah. Sesquioksida adalah mineral tanah yang
banyak dijumpai pada tanah tua Oxisols.

Tabel 5.1. KTK beberapa jenis padatan tanah2244,

No. Padatan Tanah Jenis KTK
(cmol. kg?)
1 Oksida Fe and Al (pH 8) 0.5-1.0
2 Kaolinit 1:1 3-20
3 1t 2:1 10-40
4 Smektit 2:1 60—-100
5 Vermikulit 2:1 100 —-200
6 Alofan 50-100
7 Bahan Organik/Humus 150 -200
8 Bahan Humik 200 -750
Asam Fulvik 500 - 750
Asam Humik 300 - 500
Humin 300

e -1 +2
° -V +2
e -Ya +2

Mineral Liat Silikat Kation
Tipe 1:1 Logam

Gambar 5.4. Pengikatan elektrostatik kation oleh muatan negatif pada
permukaan mineral liat silikat 1:1.
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\ Pengapuran

Permukaan Hematit

Fig. 5.5. Perkembangan muatan negatif tanah pada permukaan mineral liat nir-silikat
oksida besi hematit (Fe,03)?>.

5.1 Perkembangan Muatan Negatif Tanah Asal Bahan
Organik

Seperti juga proses pelapukan batuan dan mineral tanah, proses dekomposisi
bahan organik menghasilkan beberapa keuntungan ditinjau dari sisi pengelolaan
pertanian dan lingkungan. Pertama dengan dekomposisi bahan organik dihasilkan
berbagai unsur hara inorganik yang dapat diserap oleh akar tanaman. Misalnya
H2POs, SO4* dan Unsur Bebas yang sebelumnya adalah Unsur Struktural seperti
berbagai unsur hara makro dan mikro yang diperlukan oleh tanaman. Kedua,
dekomposisi bahan organik melancarkan berbagai proses kimia dan biokimia dalam
siklus unsur hara di dalam lingkungan tanah sehingga massa bahan organik tidak
memenuhi lingkungan. Ketiga, dekomposisi bahan organik juga menghasilkan
muatan negatif, yang sangat berguna untuk pengelolaan unsur hara dalam pertanian
dan unsur beracun dalam pengelolaan lingkungan. Misalnya, muatan negatif bahan

organik dapat menetralisasi keberadaan logam berat di dalam lingkungan tanah>1¢-
30
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Misalnya, penambahan bahan organik menurunkan keterekstrakan logam berat
di tanah tropika®®. Daya jerap tanah meningkat lebih tajam dengan penambahan
bersama kompos daun singkong dan kapur pertanian. Kapur merangsang
dehidogenasi H pada bebagai gugus fungsional bahan organik sehingga
meningkatkan tapak negatif yang dapat menjerap ion-ion logam berat (Gambar 5.6).

Muatan negatif yang muncul dari bahan organik yang terdekomposisi berasal
dariionisasi berbagai gugus fungsional yang terkandung dalam bahan organik. Gugus
fenolik pada bahan organik akan mengalami dehidogenasi seperti pada Gambar 5.7
memunculkan tapak negatif yang luar biasa besar seperti terlihat dari nilai KTK yang
dihasilkan (Tabel 5.1). Muatan negatif ini akan meningkat dengan meningkatnya pH
tanah karena muatan negatif dari bahan organik bersifat nir-permanen, berubah
dengan perubahan pH seperti yang terjadi pada muatan mineral liat silikat dan liat
nir-silikat. Demikian juga yang terjadi pada gugus karboksilat dan gugus lain
kebanyakan bahan organik (Gambar 5.8 dan Tabel 5.2), muatannya akan meningkat
dengan meningkatnya pH tanah.

Bahan Organik Rendah

Kelarutan Logam Berat

pH Rendah pH Tinggi

Gambar 5.6. Penurunan keterekstrakan logam berat dalam tanah yang diperlakukan
bahan organik dan kapur.
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OH

KTK
\

pH meningkat pH meningkat

Gambar 5.7. Perkembangan muatan negatif tanah pada bahan organik dengan gugus

fenolik!.
R -— ~
Hidroksil g )
U4
\ - /
R +—20 /
U4
U4
/l
R=—r—C=0 ys
,/
\o— H S
Karboksilik y
R—T— f: 0]
O—_

pH meningkat

Gambar 5.8. Perkembangan muatan negatif tanah pada bahan organik dengan gugus
karboksilik®.
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Tabel 5.2. Beberapa jenis gugus fungsional bahan organik>.

No. Gugus Fungsional Formula Kimia
1 Karboksil R-COOH
2 Karbonil R-COH
3 Amino R-NH,
4 Imidazol Cincin Aromatik NH
5 OH Fenolik Cincin Aromatik OH
6 OH Alkokolik R-OH
7 Sulfhidril R-SH

Pertanyaan Utama

Jelaskan bagaimana muatan permanen terbentuk di dalam tanah!
Jelaskan bagaimana muatan nir-permanen terbentuk di dalam tanah!
Jelaskan bagaimana peran muatan negatif tanah dalam pengelolaan tanah pertanian
dan lingkungan!

4.  Jelaskan bagaimana muatan permanen dan nir-permanen tanah berpengaruh terhadap
KTK tanah!

5.  Jelaskan bagaimana muatan negatif tanah berkembang dari dekomposisi bahan organik
tanah!

6.  Apa manfaat muatan negatif tanah yang berkembang dari dekomposisi bahan organik
tanah?

7. Bagaimana muatan negatif di atas berkembang dari gugus karboksilat dan fenolik bahan
organik tanah? Jelaskan!

8.  Jelaskan gugus fungsional lain yang dapat memunculkan muatan negatif ketika terjadi
dekomposisi bahan organik!

9. Jelaskan apa yang terjadi terhadap muatan negatif tanah asal dekomposisi bahan
organik tanah yang dikapur!
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Bab 6
Reaksi Pengompleksan dalam Tanah

6.1 lon Bebas dan Peranannya

6.2 lon Kompleks dan Khelat dalam Tanah

6.3 Reaksi Pengompleksan dan Penghelatan dalam Tanah

6.4 Pengaruh pH terhadap Konsentrasi Agen Pengelat

6.5 Pengaruh Agen Pengompleks Sekunder terhadap Kelarutan
Pertanyaan Utama

ir tanah mengandung berbagai species kimia, baik itu berupa species bebas

ataupun senyawa. Oleh karenanya, air tanah lebih tepat disebut larutan

tanah (soil solution) daripada air tanah (soil water). Air dalam larutan tanah
merupakan komponen terbanyak yang berfungsi sebagai pelarut. Di dalamnya larut
berbagai spesies kimia yang secara umum dapat dikelompokkan menjadi ion bebas,
ion kompleks, dan ion khelat, baik berupa kation maupun anion. Beberapa contoh
kation bebas yang larut di dalam air tanah di antaranya adalah ion Ca%, Mg?*, dan
K*. Beberapa contoh anion bebas di dalam air tanah di antaranya adalah NOs", CI" dan
H2PO4". Beberapa ion kompleks yang larut di dalam air tanah di antaranya adalah
FeH,PO4*, CaHCOs*, MgS04°, CuC03°, dan NaSOa".

Berbagai kation dan anion ini, baik ion bebas maupun ion kompleks berada dalam
kesetimbangan dengan berbagai komponen padatan tanah, yang diatur melalui
proses adsorpsi — desorpsi, oksidasi — reduksi, dan pengendapan — pelarutan
maupun dengan species larut melalui proses kompleksasi — dekompleksasi atau
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khelatisasi — dekhelatisasi seperti terlihat pada Gambar 6.1. Dengan demikian,
berbagai spesies kimia di dalam air tanah berada dalam kesetimbangan dinamik
dikontrol oleh berbagai jenis reaksi kimia yang diatur oleh konstanta kesetimbangan

Limbah

masing-masing.

Bahan Organik Pupuk Tanaman
Mineral -| ]
L Pestisida N A
lon Terjerap
\ 4 ‘l’ I
Kompleks |g S lon Bebas  [€ > Khelat
~ 7
N
Pencucian
Endapan

Gambar 6.1. Hubungan antara berbagai bentuk unsur dalam lingkungan tanah2.

Dua buah reaksi kimia yang mengatur konsentrasi ion bebas di dalam air tanah
adalah kompleksasi — dekompleksasi serta khelatisasi — dekhelatisasi. Kompleksasi —
dekompleksasi berbeda dengan khelatisasi — dekhelatisasi. Kompleksasi -
dekompleksasi, sama halnya dengan adsorpsi — desorpsi, memungkinkan keluarnya
ion bebas dan ion kompleks meninggalkan air tanah menjadi mineral sekunder,
khususnya bila konsentrasi ion kompleks dalam larutan tanah melewati titik jenuh
dan melewati Ksp dari mineral yang mengontrol kelarutannya. Pengendapan ion
bebas dan ion kompleks akan terus berlangsung sepanjang konsentrasi ion bebas
atau ion kompleks di dalam air tanah relatif timggi. Sebaliknya, khelatisasi akan
menyebabkan ion khelat tetap larut di dalam air tanah karena ion khelat tidak
mengendap. Konsentrasi khelat akan terus meningkat sepanjang konsentrasi ion
bebas dan ion pengelat terdapat dalam konsentrasi tinggi.

6.1 lon Bebas dan Peranannya

lon bebas adalah bentuk unsur di dalam larutan tanah yang tidak berasosiasi
dengan species unsur lainnya, dan umumnya berada dalam bentuk atom bervalensi
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karena dalam kondisi teroksidasi atau tereduksi seperti Cu?* dan Ca?* dan CI. Di
dalam air tanah, ion bebas unsur-unsur basa utama seperti Ca?*, Mg?*, K*, dan Na*
umumnya relatif tinggi, berbeda dengan unsur-unsur jarang seperti Cu?*, Fe?*, Mn%,
dan Zn?*. lon bebas Na*, K*, Ca*, dan Mg?* berkisar antara 70-90% dari total yang
terlarut di dalam tanah. Sebaliknya ion bebas unsur Zn?* sekitar 40% dari total Zn
yang larut di dalam air tanah sedangkan Cu?* mencakup hanya sekitar 2% dari total
Cu yang larut dalam larutan tanah®.

Di dalam air tanah terdapat berbagai ion bebas dan ion kompleks. Sebagian ion
bebas dan ion kompleks di dalam tanah asam dan tanah alkalin disajikan pada Tabel
6.1. Sebagian besar unsur utama berada dalam bentuk Na*, K*, Ca?* dan Mg?*, baik
pada pH rendah atau pH tinggi. Sebagian lagi mengalami kompleksasi oleh SO4> dan
pengkhelatan oleh asam fulvik menjadi misalnya CaS04°, MgS04° serta Ca-fulvik dan
Mg-fulvik pada pH rendah dan oleh ion CO3? pada pH tinggi. Unsur jarang seperti Cd
berada dalam bentuk ion bebas Cd?* pada pH rendah dan mengalami kompleksasi
oleh ion CI, SO4% dan COs* pada pH tinggi.

Berbeda dengan ion kompleks dan khelat, ion bebas berperan penting dalam
lingkungan tanah karena beberapa sebab. Pertama, ion bebas berkesetimbangan
dinamik dengan berbagai reaksi kimia di dalam lingkungan tanah seperti kompleksasi
— dekompleksasi, khelatisasi — dekhelatisasi, adsorpsi — desorpsi, serta oksidasi —
reduksi (Gambar 6.1). Kedua, ion bebas berkaittan dengan serapan oleh tanaman.
Ketiga, ion bebas kelompok unsur tertentu seperti logam berat berkorelasi dengan
serapan tanaman dan derajat toksisitasnya terhadap makhluk hidup. Dengan
demikian, untuk memahami tingkat toksisitasnya, kita perlu mengukur konsentrasi
ion bebas bukan konsentrasi total logam berat di dalam larutan tanah.

Mengukur konsentras ion bebas logam berat dalam larutan tanah terlihat sangat
penting terkait dengan peranan ion bebas logam berat. Namun, cara akurat dan
praktis untuk mengukurnya masih belum ditemukan. Salah satu cara akurat yang
dapat dilakukan adalah dengan memisahkan ion bebas dari larutan donor (ekstrak
air tanah) ke larutan akseptor dengan kekuatan ion setara menggunakan Teknik
Membran Donnan. lon bebas yang telah terpisah dalam larutan donor diukur sebagai
konsentrasi ion bebas. Ekstraksi air tanah (larutan donor) dapat dilakukan dengan
beberapa cara (Gambar 6.2). Pemisahan fase cair dapat dilakukan dengan salah satu
cara sebagai berikut: 1. Pengumpulan air drainase atau air gravitasi, 2. Pendesakan
air tanah dengan cairan nir-organik nir-reaktif, 3. Ekstraksi air tanah dengan
menggunakan vakum, 4. Ekstraksi air tanah dengan menggunakan tekanan, 5.
Ekstraksi air tanah dengan menggunakan sentrifugasi. Sedangkan pemisahan ion
bebas dapat dilakukan dengan menggunakan membran donan dan pengukurannya
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dengan menggunakan graphite furnace atomic absorption spectrophotometry
(graphite furnace AAS).

Tabel 6.1. lon bebas dan kompleks bebarapa unsur dalam air tanah®.

Unsur Kondisi Asam Kondisi Alkalin
Na Na* Na* NaHCO3%, NaSO4
K K+ K+ KSO4*
Ca CaZ* CaS0,0, Org* a2t CaS04°, CaHCOs*
MgS0,40, Org*
M Mg2* Mg2* MgS040, MgCO30
& 87 (MisMg-Fuvik) T ® goba, VIg-Ds
Feso ’, FeCO.°, FeHCO.",
2+ 4 2+ 3 3
Fe Fe . Fe™, o
FeH,PO, FesSO,
cuco,’, Cu(OH),",
Cu cu®  Org*, - o s
Cu[B(OH),],” O8
cd cd®, cdso,’, cdcl”  cd®,  cdcl’, cdso,’, cdHeo,"
2- 2-
Cr - CrO B - CrO A

6.2 lon Kompleks dan Khelat dalam Larutan Tanah

Sebagian besar unsur utama Na*, K*, Ca?* dan Mg?* dalam larutan tanah berada
dalam bentuk ion bebas. Artinya masih ada sebagian kecil (sekitar 10 — 30%) dari ion-
ion ini yang berada dalam bentuk ion kompleks atau ion khelat. Misalnya, 10-30% Ca
berada dalam bentuk ion kompleks seperti CaS04° dan Ca-fulvik dalam keadaan
asam serta dalam bentuk CaS04° dan CaHCOs dalam kondisi alkalin. Demikian juga
dengan Mg, sebagian besar ion ini berada dalam bentuk ion bebas dan sebagian kecil
berada dalam bentuk ion kompleks (MgS04° dan Mg-Fulvik)) dalam kondisi asam
serta ion MgS04° dan MgCO3° dalam kondisi alkalin.

Sebaliknya, untuk unsur jarang, konsentrasi ion bebas sangat rendah berkisar <
50%. Sebagai contoh, untuk Zn sekitar 40% dan untuk Cu yang memiliki afinitas tinggi
terhadap bahan organik hanya 2% dari total Cu larut. Artinya, sebagian besar unsur
jarang ini berada dalam bentuk ion kompleks dan khelat.
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Massa
Tanah

1

1

! e Pengumpulan air drainase

: e Pendesakan dengan cairan

: organik nir-reaktif

: e Ekstraksi dengan vakum

: e Ekstraksi dengan tekanan
: e Ekstraksi dengan sentrifugasi
1
1
A4

Ekstrak Air Tanah

Gambar 6.2 Ekstraksi air tanah dengan berbagai cara.

6.3 Reaksi Pengompleksan dan Pengkhelatan dalam
Tanah

lon kompleks merupakan hasil reaksi antara sebuah ion inti dengan ligan
inorganik di dalam air tanah sedangkan ion khelat merupakan hasil reaksi kimia
antara sebuah ion inti dengan sebuah ligan organik (Gambar 6.3). Ligan organik
berbeda dengan ligan inorganik pada strukturnya yang memiliki beberapa tapak ikat.
Dengan kenyataan ini, ion khelat mengikat ion inti lebih kuat. Beberapa data
menunjukkan bahwa khelat selalu larut di dalam air tanah sedangkan ion kompleks
larut di dalam air tanah sepanjang hasil kali kelarutan spesies penyusunnya (ion inti
dan ligan) masih di bawah titik jenuh. Pada saat hasil kalinya melewati titik jenuh,
ion kompleks akan mengendap membentuk padatan mineral sekunder. Mineral
endapan dan ion kompleks berkesetimbangan kimia sehingga mineral endapan
dapat melarut menjadi ion kompeks atau komponen-komponennya ketika larutan
tanah berada di bawabh titik jenuh.
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lon
Kompleks

Cu(OH)*

Ligan
OH-

Khelat
Al(R-F)

Gambar 6.3. Pembentukan ion kompleks dan khelat di dalam air tanah.

Pembentukan ion kompleks terjadi dalam satu tahap atau bertahap.
Pembentukan ion kompleks bertahap ion inti M (logam) dengan L (ligan) dapat
terjadi sebagai berikut dengan Persamaan 6.1, 6.2, dan 6.3 dan K masing-masing
pada Persamaan 6.4, 6.5 dan 6.6.

M+L<&<> ML

ML+ L €>ML2

ML(n-l) +LED MLn

_ [ML]
Ke = Bt
, = [ML;]
MLI[L]
[MLy]

" MLr)lIL]

Persamaan 6.1

Persamaan 6.2

Persamaan 6.3

Persamaan 6.4

Persamaan 6.5

Persmaaan 6.6

Pembentukan ion kompleks juga dapat terjadi dalam satu tahap seperti
diperlihatkan secara matematika pada Persamaan 6.7 dan 6.8 dengan konstanta
kesetimbangan pada Persamaan 6.9 dan Persamaman 6.10.
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M + nL €= ML Persamaan 6.7

M+4L<E> ML Persamaan 6,8

B, = Mknl Persamaan 6.9
[M][L]™

B, = LML4l Persmaan 6.10
[M][L]*

Berdasarkan pada strukturnya, ada dua jenis ion kompleks: Inner Sphere
Complexes and Outer Sphere Complexes. Dalam Inner Sphere Complexes ion inti dan
ligan berkontak langsung sedangkan dalam Outer Sphere Complexes ion inti tidak
berkontak langsung dengan ligan karena di antara keduanya tersekat oleh molekul
air. Oleh karena itu, Inner Sphere Complexes bersifat kuat dan stabil sedangkan Outer
Sphere Complexes tidak stabil, tidak kuat, karena tidak ada ikatan ionik atau pun
kovalen.

6.4 Pengaruh pH terhadap Konsentrasi Agen
Pengompleks

Dari sekian banyak agen pengompleks di dalam larutan tanah, ada beberapa yang
merupakan senyawa asam, baik asam monoprotik, diprotik maupun asam
multiprotik. Misalnya, dua di antara asam-asam multiprotik tersebut adalah H.CO3
dan HsPOa. Kedua asam ini di dalam tanah terdistribusi dalam bentuk H2COs, HCO3s"
dan COs? untuk H2COs3 dan dalam bentuk H3POa, H2PO4", HPO4Z, dan PO untuk
H3POas. lon fosfat dalam bentuk POs* tentunya akan lebih kuat secara spesifik diikat
oleh permukaan padatan tanah sedangkan ion yang berasosiasi dengan H* akan lebih
mobil di dalam larutan tanah dan lebih mudah tercuci. Sedangkan semua ion fosfat
akan membentuk ion kompleks dengan berbagai logam dan logam berat dan
sebagian akan mengendap menjadi padatan mineral sekunder.

Berbagai bentuk asam di dalam larutan tanah sangat tergantung pada pH tanah.
Misalnya dalam kasus asam fosfat, ion PO4> lebih banyak terdapat pada pH tinggi,
khususnya pada pH > pks atau pH > 12.30 mendominasi lebih tinggi daripada ion
HPO4%, dan tentunya lebih tinggi daripada ion H2POs dan HPOs*, yang
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konsentrasinya pada pH tersebut nihil. Sebaliknya pada pH antara pkz (7.13) dan pks
(12.30), konsentrasi ion HPO4* mendominasi lebih tinggi daripada ion H2POas- dan ion
PO.*. Persebaran ion-ion fosfat ini dalam larutan tanah dapat difahami dari Gambar

7.8.

Konsentrasi masing-masing ion fosfat (dan analoginya untuk ion karbonat dan
lain-lain) dapat dihitung berdasarkan Persamaan 6.11 dengan C, adalah konsentrasi
total fosfat larut, K1 — Ks adalah tetapan kesetimbangan untuk disosiasi bertahap
senyawa HsPOs (Persamaan 6.12 — 6.14, masing-masing untuk disosiasi HzPOa,

H2PO4, dan HPO4%. Fraksi kelimpahan ion-ion ini masing-masing adalah oo, a1, o

dan oz (Persamaan 6.15 - 6.18).

Cp = [H*]3 +Ka[H*]? +K1K2 [H*] + K1K2K3

atau

Cp = [H3PO4] + [H2PO4] + [HPO4*] + [PO4*]

Ki=

K2 =

Ks =

Qo =

o1 =

o2 =

a3 =

[H*][H2POZ]
[H3PO4]

[H*](HPOZ™]
[H2PO]

[H*](POF7]
[HPO; |

[H*]3

[H*]3 + Ky [H*]? + K1 K3 [HY] + K1 K2 K3

Ky[H*]?

[H¥]3 + K1[H]2 + K1 K5 [H*] + K1 K2K3

KiKp[HY]

[H¥]3 + K1[H]2 + K1 K, [H¥] + K1 K2K3

K1K,K3

[H¥]3 + K1[H]2 + K1 K5 [H*] + K1 K2 K3

Persamaan 6.11

Persamaan 6.12

Persamaan 6.13

Persamaan 6.14

Persamaan 6.15

Persamaan 6.16

Persamaan 6.17

Persamaan 6.18

Misalkan konsentrasi total fosfat adalah 0.001 M. Dengan pKi =2.16, pKz2 = 7.13,
dan pKs = 12.30, maka konsentrasi ion HPO4? pada pH 7 dapat dihitung dengan

formula di atas (Persamaan 6.17)

o2 =

K1Ko[H*]

[H¥]3 + K1[H]2 + K1 K, [HY] + K1 K2K3
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10~216 19=71319=7
[10-7]3 +10-216 [10~7]2 + 10-21610-7-13[10~7] + 10216107-1310—1230

o2 =

az = 0.427

Dengan demikian, fraksi ion HPO4* di dalam larutan tanah dengan konsentrasi
fosfat 0.001 M pada pH 7 adalah 0.427 bagian. Terlihat dari perhitungan di atas
bahwa dua fraksi yang paling dominan pada pH 7 adalah ion H2PO4> dan ion HPOx".
Ada pun konsenrasi ion HPO42 pada pH tersebut adalah 0.417 x 0.001 M atau 4.17 x
10* M.

6.5 Pengaruh Agen Pengompleks Sekunder terhadap
Kelarutan

Kehadiran agen pengompleks di dalam larutan tanah akan menurunkan
konsentrasi ion bebas di dalam larutan tanah karena agen pengompleks akan
mengubah sebagian ion bebas menjadi ion kompleks. Kehadiran agen pengompleks
lain, baik itu dari kalangan senyawa inorganik maupun senyawa organik semacam
asam sitrik dan asam oksalik akan ikut menurunkan konsentrasi ion bebas logam.
Misalkan, ion bebas logam M dikompleks oleh anion A seperti pada Persamaan 6.19
akan menurunkan konsentrasiion bebas M. Kehadiran agen pengompleks lain X akan
juga menurunkan konsentrasi ion bebas seperti pada Persamaan 6.20 dan 6.22
melalui pengompleksan bertahap menjadi ion kompleks MX dan MX: (dengan K
masing-masing seperti pada Persamaan 6.21 dan 6.23). Proses ini akan
meningkatkan kelarutan senyawa MA dengan K1 dn K2 adalah tetapan pembentukan
ion kompleks bertahap.

MA<E> M+A Persamaan 6.19

M+ X €2 MX Persamaan 6.20

Ky = [MX] Persamaan 6.21
[M][X]

MX + X €2 MX;

Persamaan 6.22
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__[MX,] Persamaan 6.23
[MX][X]

2

Bila M adalah ion bebas dan Cw adalah total M larut maka fraksi konsentrasi ion
bebas () adalah [CM—] dapat dicari dari nilai Ksp yang merupakan perkalian Ksp = [M][A]
M

atau BCmoCa. Pelarutan M akan meningkat dengan kehadiran agen pengompleks
sekunder. Kehadiran agen pengompleks sekunder akan meningkatkan kelarutam M
di dalam tanah.

Misalkan kelarutan senyawa Agl dengan Ksp =0.01 M NHs dalam 0.01 M NHsz akan
meningkat dengan pengompleksan ion Ag* oleh NHsz yang dikontrol oleh reaksi
pelarutan dan pengompleksan pada Persamaan 6.24-6.26. Nilai  dapat dihitung
dengan Persamaan 6.26.

Agl €2 Ag*+ 1, Kqp Persamaan 6.24
Ag* + NH; <> AgNHs* Persamaan 6.25
AgNH3* + NH3 €= Ag (NH3)2* Persamaan 6.26
B 1 Persamaan 6.27

T 14+ K Cx+ K K, C3

1
p= 1+ K1 Cx+ K1K,C3
B - 1

T 1410321072+ 10321038 [1072]2

1
T 1410124103

p

1
B =tom
Nilai B relatif kecil, menunjukkan bahwa dengan kehadiran agen pengompleks
NHs konsentrasi Ag* menurun. Ini akan meningkatkan pelarutan Agl karena Ag* yang

larut dikompleks oleh NH3 sehingga merangsang pelarutan Agl lebih lanjut.
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Pertanyaan Utama

Jelaskan perbedaan antara air tanah dengan laruran tanah!
Sebutkan contoh ion, kation dan anion yang terdapat di dalam larutan tanah!
Jelaskan bagaimana konsentrasi ion bebas dalam larutan tanah dikontrol oleh padatan
tanah!
Jelaskan perbedaan kompleksasi dengan khelatisasi!

5. Jelaskan apa yang dimaksud dengan ion bebas! Bagaimana kaitannya dengan ion
kompleks dan ion khelat?

6. Jelaskan bentuk kimia unsur-unsur utama di dalam tanah Ca, Mg, K dan Na dan unsur-
unsur jarang seperti Cu dan Zn!

7. Jelaskan peran ion bebas di dalam lingkungan tanah!

8. Jelaskan bagaimana mengukur konsentras ion bebas di dalam tanah!

9. Jelaskan bagaimana mengekstrak air tanah untuk pengukuran konsentrasi ion bebas dan
ion kompleks di dalam tanah!

10. Jelaskan bagaimana proses pembentukan ion kompleks dan khelat!

11. Jelaskan perbedaan pembentukan ion kompleks secara bertahap dan satu tahap!
Bagaimana menghitung K masing-masing tahapan!

12. Jelaskan perbedaan dan sifat Inner Sphere Complexes dan Outer Sphere Complexes!
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Bab 7
Reaksi Pengendapan dan Pelarutan
dalam Tanah

7.1 Pengendapan dan Pelarutan lon

7.2 Pengaturan Kelarutan oleh Konstanta Kesetimbangan
7.3 Pengaruh lon Sejenis

7.4 Pengaruh pH terhadap Kelarutan

7.5 Pengendapan dan Pelarutan dalam Tanah Sawah

7.6 Pengendapan dan Pelarutan dalam Tanah Sulfat Masam
Pertanyaan Utama

on di dalam larutan tanah, baik kation dan anion, mengalami berbagai reaksi
kimia. Seperti diungkapkan dalam bab sebelumnya, reaksi kimia yang sangat
mungkin dialami oleh ion di dalam larutan tanah adalah kompleksasi dan
dekompleksasi. Kation dapat bersasosiasi dengan anion membentuk kation atau
anion kompleks. Namun dalam kondisi tertentu dapat juga terjadi sebaliknya, yaitu
ion kompleks terurai menjadi kation dan anion penyusunnya. Tergantung pada
konstanta kesetimbangan yang terlibat, ion kompleks dapat terbentuk (kompleksasi)
atau terurai (dekompleksasi). Dengan demikian, konsentrasi masing-masing spesies
kimia yang terlibat (kation, anion, dan ion kompleks) bersifat dinamis diatur oleh
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konstanta kesetimbangan terkait dan akan menentukan arah reaksi kimia:
kompleksasi atau dekompleksasi.

Ada saatnya juga kation dan anion berasosiasi membentuk endapan, khususnya
ketika kation dan anion berada dalam konsentrasi tinggi sehingga hasil kali
konsentrasi ion-ion yang terlibat melampaui kontanta pengendapan-pelarutan yang
terlibat. Hal ini banyak terjadi di dalam lingkungan tanah. Misalnya, ion Ca?* dan
COs3% akan berasosiasi membentuk ion kompleks CaCO3°. lon kompleks ini larut di
dalam air tanah dan akan tetap larut selama hasil kali konsentrasi ion Ca?* [Ca?*]
dengan konsentrasi ion CO3* [CO3*] masih berada pada batas nilai K, CaCOs.
Pengendapan akan terjadi bila nilai [Ca?*][CO3%] > Ksp CaCOs. Sebaliknya, bila nilai
hasil kali konsentrasi ini menurun < Ksp CaCOs, maka endapan CaCOs akan melarut
membentuk ion kompleks CaCO3° atau ion Ca?* dan ion COs*. Proses pelarutan
endapan CaCOss) akan terus berlangsung selama nilai hasil kali konsentrasi ini < Ksp
CaCOs (Gambar 7.1).

Berbagai reaksi pengendapan dan pelarutan terjadi di dalam lingkungan tanah.
Selain pengendapan CaCOs(s), salah satu yang sangat mudah difahami adalah
pengendapan fosfor oleh Al, Fe dan Ca dalam tanah, yang menyebabkan rendahnya
ketersediaan fosfor bagi tanaman. Contoh lain adalah pengendapan dan pelarutan
belerang (S) pada tanah sawah berkaitan dengan praktik penggenangan dan
pengeringan tanah dalam budidaya tanaman padi sawah. Hal serupa juga terjadi
dengan pelarutan dan pengendapan mineral pirit (FeSz2) dalam lingkungan tanah
sulfat masam (cat clay), yang mengakibatkan kemasaman tanah yang sangat tinggi
dan sangat tidak ramah tanaman.

7.1 Pengendapan dan Pelarutan lon

Secara matematika, proses pengendapan dan pelarutan suatu senyawa di dalam
larutan tanah dapat diperlihatkan oleh Gambar 7.1. Spesies kimia M™ dan A* adalah
kation dan anion masing-masing bervalensi m+ and a- yang terdapat larut di dalam
larutan tanah. Kation M™ dan anion A* dalam tahap pertama akan mengalami reaksi
kompleksasi bertahap atau satu tahap menjadi ion kompleks MA™M? atau MA° kalau
m = a. Dalam kondisi konsentrasi kation M™ dan anion A* cukup tinggi sehingga hasil
kali [M™][A*] lebih tinggi daripada Ks, MA() maka endapan MAs akan terbentuk.
Reaksi ini diatur oleh konstanta kesetimbangan masing-masing reaksi seperti yang
diuraikan pada bab sebelumnya yaitu Persamaan 6.4 sampai dengan Persamaan 6.6
untuk kompleksasi bertahap dan Persamaan 6.9 untuk kompleksasi satu tahap.
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Persamaan 7.1 menggambarkan reaksi pengendapan senyawa MA dengan Ksp pada
Persamaan 7.2.

MM+ + A2~ &> MA Persamaan 7.1

Ksp = [MM*][AT] Persamaan 7.2

Kompleksasi

Pengendapan

Gambar 7.1. Proses kompleksasi dan pengendapan ion di dalam larutan tanah.

Sebagai contoh, reaksi pengendapan logam di dalam larutan tanah sangat
tergantung pada konsentrasi ion logam M™ dan ion agen pengendap (anion) seperti
jon OH, COs%, HCOs, SO4%. H2PO4, HPO4%, PO4* dan Cl-. Dalam tanah alkalin yang
mengandung ion COs* dalam konsentrasi tinggi, berbagai logam berat akan
mengendap menjadi PbCOs, CuCOs, FeCO3, ZnCO3, NiCOs3, and MnCOs. Pengendapan
senyawa-senyawa ini akan meningkat dengan terus meningkatnya konsentrasi ion
CO3% mengikuti Persamaan 7.3, yang dikontrol oleh Persamaan 7.4.

MCO; €-> M?2*+COs% Persamaan 7.3

Ksp= [M?*][ COs%] Persamaan 7.4

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Persamaan 7.4 dapat diolah secara matematika sedemikian rupa sehingga dapat
memunculkan Persamaan 7.5. Persamaan ini menunjukkan bahwa logaritme
konsentrasi ion logam M?* berkurang dengan bertambahnya konsentrasi ion CO3*
dengan kemiringan minus 1. Artinya dengan meningkatnya konsentrasi ion CO3>
semakin banyak ion M?* menghilang dari larutan tanah karena mengendap menjadi
MCOss).

Log [M?*] = log Ksp — log [CO3?] Persamaan 7.5

Persamaan 7.5 menunjukkan ketergantungan konsentrasi ion M?* terhadap
konsentrasi ion COs%. Sebagai contoh, ketergantungan konsentrasi jenuh Pb?* dan
Cd? terhadap konsentrasi ion CO3* di dalam larutan tanah disajikan pada Tabel 7.1
dan dapat diperlihatkan pada Gambar 7.2.

Tabel 7.1. Ketergantungan ion Pb2* dan Cd?* terhadap konsentrasi ion CO3245,

Logam Berat pKsp Persamaan

Pb 12.8 Log [Pb?* = log Ks, — log (CO3?)
pPb?* = pK,p - pCO3%
pPb2*=12.8 - pCO3%

Cd 11.2 Log [Cd?*] = log Ksp — log (CO3%)
pCd?* = pKp - pCO3%
pCd?*=11.2 - PCOs*

Terlihat jelas bahwa pengendapan logam karbonat sangat tergantung pada
konsentrasi ion logam dan ion karbonat. lon logam dapat mengendap sebagai
karbonat pada konsentrasi rendah manakala konsentrasi ion logam relatif tinggi.
Sebaliknya, bila konsentrasi ion logam tinggi maka pengendapan sebagai karbonat
dapat terjadi walaupun konsentrasi karbonat relatif rendah. Pergeseran konsentrasi
ion karbonat ke konsentrasi tinggi menyebabian ion logam berat akan lebih mudah
mengendap.

Dengan penalaran yang sama, pengendapan unsur logam berat di dalam
lingkungan tanah dapat terjadi bila tersedia agen pengompleks lain seperti SO4%, S?,
and Cl seperti dalam pengendapan FeS di tanah sawah atau FeS; di tanah sulfat
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asam. Dengan demikian, secara umum, proses pengendapan logam berat dapat
terjadi bila agen pengompleks berada dalam konsentrasi tinggi. Pengendapan dapat
juga terjadi saat konsentrasi agen pengendap rendah asalkan konsentrasi kation
logam berat relatif tinggi, misalnya di tanah tercemar logam berat.

Cd

Gambar 7.2. Ketergantungan konsentrasi ion logam berat terhadap konsentrasi ion CO32.

7.2 Pengaturan Kelarutan oleh Konstanta Kesetimbangan

Proses pengendapan dan pelarutan dapat terjadi di dalam larutan alami seperti
larutan tanah. Seperti telah diungkapkan sebelumnya, kedua proses ini diatur oleh
konstanta kesetimbangan dari setiap jenis senyawa yang terdapat di dalam
lungkungan tanah. Konstanta kesetimbangan tersebut telah dimunculkan pada
Persamaan 7.2 untuk reaksi kimia pada Persamaan 7.1. Pembentukan senyawa
endapan pada Persamaan 7.1 terjadi bila seluruh spesies kimia yang terlibat
memenuhi Persamaan 7.2. Dengan demikian, kita dapat mengatur kelarutan suatu
senyawa tertentu dengan mengatur konsentrasi spesies-spesies kimia yang terlibat
di dalamnya. Bila yang diinginkan adalah proses pelarutan, maka ada beberapa
alternatif yang dapat dilakukan sesuai dengan Persamaan 7.1. Pertama, turunkan
konsentrasi ion M™. Kedua, turunkan konsentrasi ion A*. Ketiga, turunkan
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konsentrasi ion M™ dan ion A* Keempat, naikkan Ksp, misalnya dengan pemanasan
atau meningkatkan temperatur reaksi. Salah satu atau keempat alternatif ini akan
menyebabkan melarutnya senyawa MA;s untuk menghasilkan ion-ion M™ dan A*
untuk mencapai nilai Ksp.

Menurunkan konsentrasi spesies kimia yang terlibat dalam sebuah sistem dapat
dilakukan dengan beberapa cara. Salah satunya dapat digunakan sebagai contoh di
sini terkait dengan reaksi kimia pada Persamaan 7.6. Untuk melarutkan endapan
Na2COs di dalam tanah bisa digunakan HCl encer. Pelarutan NaCOs akan terhenti
ketika hasil kali konsentrasi produk pelarutan menyentuh nilai Ksp Na2CO3. Namun
demikian salah satu produk reaksi tersebut yaitu H2COs tidak stabil sehingga akan
mengurai menjadi H20 dan CO2 (Persamaan 7.6 dan Persamaan 7.7). Gas CO2 akan
menguap sehingga konsentrasinya akan secara cepat menjadi nihil. Akibatnya,
dalam hal ini nilai Ksp Na2COs tudak akan pernah tercapai sehingga proses pelarutan
akan terus berlangsung dan menghabiskan reaktan tersebut.

Na,COs3 + 2 HCl = NaCl + H,CO3 Persamaan 7.6
H,CO3 €= H,0 + CO; Persamaan 7.7

Meningkatkan Ksp dapat dilakukan dengan pemanasan. Pemanasan atau
peningkatan suhu reaksi akan meningkatkan nilai Ksp. Meningkatnya Ksp tentunya
akan mempersulit terjadinya proses pengendapan. Contoh dalam kehidupan sehari-
hari adalah pelarutan CaCOs dalam larutan yang dipanaskan akan meningkatkan
konsentrasi ion Ca%* dan ion CO3% sehingga sulit mencapai nilai Ksp yang diperlukan
untuk proses pengendapan.

Sebaliknya, mempercepat proses pengendapan dapat dilakukan dengan
meningkatkan konsentrasi ion M?¥, ion A*, ion M™ dan A*, atau menurunkan nilai
Ksp. Meningkatkan konsentrasi ion M™" dapat dilakukan dengan mudah, misalnya
proses pencemaran lingkungan tanah oleh limbah berlogam berat. Meningkatkan
ion A% juga dapat dilakukan dengan mudah, yaitu dengan menambahkan bahan-
bahan yang dapat meningkatkan anion di dalam larutan tanah, misalnya dengan
pengapuran. Dengan manambah kedua spesies ini maka nilai Ksp berbagai senyawa
MA; akan sangat mudah untuk dicapai dan pengendapan akan lebih cepat terjadi.
Penurunan nilai Ks, beberapa senyawa kimia tentunya dapat dilakukan dengan
pendinginan suhu reaksi. Pendinginan suhu reaksi akan menurunkan nilai Ksp dan
mempercepat proses pengendapan.
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7.3 Pengaruh lon Sejenis

Proses pengendapan yang secara matematika dituliskan pada Persamaan 7.1
menunjukkan dengan jelas bahwa keberadaan dan komsentrasi ion M™ dan A®*
menentukan terjadinya proses pengendapan. Selain terhadap kedua spesies ini,
terjadinya pengendapan juga tergantung pada nilai Ksp. Proses pengendapan terjadi
bila hasil kali konsentrasi kedua spesies kimia ini lebih tinggi daripada nilai Ksp terkait.
Bila nilai ini lebih rendah daripada Ksp terkait, maka yang terjadi adalah proses
sebaliknya, vyaitu pelarutan senyawa terkait menjadi spesies-spesies kimia
komponennya.

Namun demikian, dalam larutan tanah masing-masing spesies penyusun
senyawa endapan tidak berdiri sendiri tetapi tergantung juga pada spesies-spesies
kimia lainnya yang menyebabkan konsentrasinya naik atau turun. Sebagai ilustrasi,
misalkan pengendapan sebuah ion logam berat Pb?* oleh anion HPO4> menjadi
senyawa PbHPOus, yang dikontrol oleh Ksp PbHPO.. Titik jenuh konsentrasi ion Pb?*
sangat ditentukan oleh konsentrasi ion HPO4%, sehingga senyawa endapan PbHPO4
akan mengendap pada konsentrasi Pb?* tertentu. Namun keberadaan ion logam
berat lain yang dapat bereaksi dengan ion HPO4? akan mengganggu terjadinya
pengendapan ion Pb?*. Keberadaan ion lain tersebut, misalnya Mn?* akan juga
bereaksi dengan ion HPO4%. Proses ini tentunya akan menurunkan konsentrasi ion
HPO4> di dalam larutan tanah. Alhasil, ion Pb?* sekarang hanya bisa bereaksi dengan
sisa konsentrasi ion HPO4%, yang tentunya lebih rendah. Akibatnya, ion Pb?* yang
semestinya sudah mengendap dengan konsentrasi ion HPO4? sebelumnya, dengan
kehadiran ion Mn?* tidak dapat mengendap karena hasil kali konsentrasinya saat ini
di bawah nilai Ksp-nya. Hal ini dapat diperlihatkan pada Gambar 7.3.

Hal ini juga akan terjadi pada kahadiran anion yang akan mengendapkan ion Pb?,
misalnya ion COs% yang juga hadir dalam larutan tanah. Reaksi ion COs? dengan ion
Pb?* membentuk endapan PbCOss tentunya akan menurunkan konsentrasi ion Pb?*.
Konsentrasi ion Pb?* yang menurun ini tentunya tidak cukup membawa larutan Pb?*
dan H2P04* ke titik jenuh, sehingga proses pengendapan PbHPOss tidak terjadi.
Untuk terjadinya pengandapan saat ini tentunya perlu penambahan ion Pb?*
dan/atau ion HPO4* untuk bisa melampaui titik jenuh yang diperlukan. Efek
kehadiran ion COs* dalam hal ini bersifat negatif karena menghalangi terjadinya
pengendapan PbCOss. Hal ini analog dengan yang terjadi terhadap kehadiran ion
Mn?* yang menghalangi terjadinya pengendapan PbHPOass yang diungkapkan
sebelumnya. Kehadiran ion lain yang menghalangi terjadinya proses pengendapan
ini disebut pengaruh ion sejenis.

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Pengendapan
Berjalan

Pengndapan
Terganggu

Gambar 7.3. lon sejenis menurunkan pelarutan mineral.

7.4 Pengaruh pH terhadap Kelarutan

Salah satu anion yang sangat penting di dalam tanah karena berperan dalam
proses pengendapan senyawa di dalam tanah adalah keberadaan anion OH". lon ini
berkaitan dengan pengendapan, di antaranya ion berbagai jenis unsur logam berat
seperti Fe?*, Fe3*, Mn?*, Zn?*, Cu®*, Cd?*, Pb%, dll. Konsentrasi ion OH" ini disimbolkan
dengan pH, sehingga konsentrasi ion OH meningkat dengan meningkatnya pH
tanah. Berbagai penelitian menunjukkan bahwa proses pengendapan logam berat
meningkat dengan meningkatnya pH tanah seperti terlihat pada Gambar 7.4,

Pola perubahan konsentrasi ion M?* pada Gambar 7.4 sangat berkaitan dengan
meningkatnya konsentrasi ion OH™ dengan meningkatnya pH tanah. Peningkatan
konsentrasi ion OH" menyebabkan meningkatnya proses kompleksasi dan
pengendapan ion logam (Persamaan 7.1), yang bila diterapkan untuk ion logam
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berat yang umumnya di dalam tanah bervalensi 2+ dapat digambarkan pada
Persamaan 7.8. Penurunan konsentrasi Cu?*, Cd?*, dan Mn?* dengan meningkatnya
konsentrasi [OH] diperlihatkan pada Gambar 7.5.

0.012 -

0.01 -

0.008 -

0.004 -

0.002 -

Gambar 7.4. Peningkatan pengendapan ion logam berat dengan peningkatan [OH]2.

M?* + 2 OH" €= M(OH)2s Persamaan 7.8

Berbagai cara dapat dilakukan untuk meningkatkan konsentrasi ion OH" sehingga
dapat digunakan untuk mengendapkan logam berat di dalam tanah?. Salah satu
cara yang dapat dilakukan adalah dengan pengapuran. Pengunaan kapur secara
langsung dapat meningkatkan konsentrasi ion OH", yang tentunya berpengaruh
secara langsung pada proses pengendapan ion logam berat. Penggunaan kapur
karbonat kalsit dalam meningkatkan konsentrasi ion OH™ pada beberapa tanah
tropika diperlihatkan pada Gambar 7.6 dan pupuk P pada Gambar 7.7.

Selain pengaruh langsung terhadap peningkatan [OH"] di dalam larutan tanah,
peningkatan pH juga secara tidak langsung mempengaruhi konsentrasi ion-ion
H2POs, HPO4%, and POs*, yang merupakan anion yang berperan dalam proses
pengendapan dan pelarutan (Gambar 7.8). Konsentrasi masing-masing anion ini
sangat tergantung pada masing-masing K dari reaksi dehidogenasi H3POa.
Berdasarkan Gambar 7.8 terlihat bahwa misalnya konsentrasi H.POs meningkat
pada pH antara pKi dan pKz dan tertinggi pada pH = pKz, dan menurun antara pH =
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pKz dan pKs dan terendah pada pH = pKs. Hal serupa juga terjadi pada konsentrasi
COs%, yang berubah sesuai dengan perubahan pH. Konsentrasi COs? tertinggi terjadi
pada pH > pKz. Oleh karena itu, pengendapan logam oleh ion fosfat dan karbonat
akan lebih intensif terjadi pada pH tinggi.

20 - Cu

eesseeeCd

- e emo/n

Gambar 7.5. Pengendapan beberapa kation logam berat oleh ion OH- pada tanah

berkapur2.
8 -
eeodees Ultisol
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71 "7.’.I,\u*
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Gambar 7.6. Peningkatan konsentrasi ion [OH-] melalui titrasi dengan kapur
CaCo; (kalsit)2.
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Gambar 7.7. Peningkatan pH tanah oleh pupuk P2.
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Gambar 7.8. Ketergantungan konsentrasi ortofosfat terhadap pH tanah?.

7.5 Pengendapan dan Pelarutan dalam Tanah Sawah

Proses pengendapan dan pelarutan juga terjadi di dalam tanah sawah, yang
sangat berbeda dengan dalam tanah daratan. Tanah sawah dipengaruhi baik oleh
proses oksidasi maupun proses reduksi, yang sangat berkaitan dengan budidaya
tanah sawah, yang melibatkan praktik penggenangan dan pengeringan, yang
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merupakan ciri khas tanah sawah. Kedua proses ini melibatkan pelepasan dan
penerimaan elektron dari suatu senyawa atau spesies kimia kepada senyawa atau
spesies kimia yang lain secara bersamaan. Proses ini mengakibatkan perubahan
bilangan oksidasi senyawa atau spesies-spesies kimia tertentu sehingga mengalami
proses pengendapan atau pelarutan (Tabel 7.2).

Tabel 7.2. Pengaruh penggenangan dan pengeringan terhadap proses
pengendapan dan pelarutan dalam tanah sawah?.

Kondisi Perubahan Kimia Pengaruh
Pengeringan e  Potensial redoks (E) e Al-P megendap
meningkat e  Fe-P mengendap
e  Oksidatif e  Mn-P mengendap
e [Fe*] menurun e  Fe, Mn, P tidak larut

e  [MnZ] menurun

Penggenangan e  Potensial redoks (E) e Al-P melarut
menurun e Fe-P melarut
e  Reduktif e  Mn-P melarut
e [Fe?*] meningkat e P lebih larut
e [Mn?] meningkat e FeS mengendap
o SO>S

Pada saat dikeringkan, tanah sawah bersifat oksidatif, sama seperti tanah ladang
yang ke dalamnya Oz akan mudah sekali berdifusi. Kondisi oksidatif dengan potensial
redoks yang tinggi mengakibatkan berkurangnya [Fe?*] dan [Mn?*]. Akibatnya, ion-
ion ini akan dikompleks di antaranya oleh ortofosfat, yang akan mengendapkannya
menjadi Al, Fe, dan Mn-fosfat. Proses ini akan mengakibatkan konsentrasi ion-ion
logam berat ini menurun, demikian juga anion ortofosfat (Tabel 7.2)

Sebaliknya, setelah pengenangan, tanah sawah kekurangan O2 karena difusinya
ke dalam tanah terhambat oleh lapisan air. Akibatnya, tanah sawah menjadi bersifat
reduktif. Kondisi potensial redoks yang rendah ini merangsang terjadinya proses
reduksi Al, Fe, dan Mn-P yang kemudian mengalami pelarutan. Konsentrasi ion Fe?*
dan Mn?* meningkat, konsentrasi ortofosfat juga meningkat. Namun demikian, ion
SO4* berubah menjadi S* sehingga mengakibatkan pengendapan dengan ion Fe?
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menjadi FeS (Tabel 7.2). Penggenangan melarutkan ortofosfat dan ion-ion Mn?* dan
AP* namun mengendapkan Fe?* dan S%.

7.6 Pengendapan dan Pelarutan dalam Tanah Sulfat
Masam

Selain dalam tanah sawah, proses pengendapan dan pelarutan juga terjadi di
tanah sulfat masam (cat clay). Proses ini merupakan akibat lanjutan dari proses
oksidasi reduksi yang terjadi dalam pelapukan mineral pirit (FeSz), yang di dalam
tanah gambut sebenarnya bersifat stabil dalam kondisi reduktif karena
terhambatnya difusi O2 ke dalam lapisan air yang melindungi deposit mineral ini
sebagai akibat dari mineral pirit yang berada di bawah permukaan air bawah tanah
(Gambar 7.9).

Bila tanah gambut didrainase sehingga mineral pirit berada di bawah permukaan
air bawah tanah, pirit akan tidak terlindungi dari Oz yang saat ini mudah memasuki
tanah gambut dan potensal redoks akan naik drastis dan pirit teroksidasi (Persamaan
7.9)2122,

FeSp+= Oz+ = Hy0 € Fe(OH)s + 4 H+ 2 S0, Persamaan 7.9

Spesies Fe yang sebelumnya berada dalam mineral pirit dengan bilangan oksidasi +2
teroksidasi membentuk Fe dengan bilangan oksidasi +3 dalam bentuk ion Fe3*.
Dengan hadirnya O, FeS; dilapuk menjadi ion Fe3* dan S0.%, yang akhirnya secara
nyata menurunkan pH gambut. Penurunan pH ini akan berpangaruh terhadap
perubahan sifat kimia tanah secara luas dan berpengaruh buruk terhadap
pertumbuhan dan perkembangan tanaman dan makhluk hidup lain di dalam tanah.
Oleh karenanya, pengelolaan tanah gambut yang mengandung pirit harus dilakukan
secara berhati-hati.

Dalam tanah gambut di atas, terlihat terjadinya reaksi pelarutan dan
pengendapan (Persamaan 7.10 dan Persamaan 7.11). Persamaan 7.10
menunjukkan reaksi kimia yang terjadi dalam kondisi oksidatif, saat tanah gambut
berpirit didrainase, sedangkan Persamaan 7.11 menunjukkan reaksi kimia yang
terjadi pada saat kondisi tanah reduktif, yaitu pada saat tanah gambut digenangi
kembali. Terkait dengan dampak buruknya terhadap lingkungan, Persamaan 7.10
harus dihindari.
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FeS, > Fe3* + SO, Persamaan 7.10
Fe3* + S04% > FeS; Persamaan 7.11
Tidak Ada Drainase Dengan Drainase

Setelah Pengeringan:
FeS; - Fedt+ 5042'
pH menurun

el

R T T
"
&.
z

N TN

FeS; stabil di bawah Sebagian dari FeS, Setelah Penggenangan:
permukaan air tidak stabil di atas Fe3* + SO, - FeS;
bawah tanah permukaan air pH meningkat
bawah tanah

Gambar 7.9. Proses pengendapan dan pelarutan dalam tanah gambut?.

Pertanyaan Utama

1. Jelaskan apa yang dimaksud dengan reaksi pengendapan dan pelarutan di dalam larutan
tanah! Sebutkan 2 buah contohnyal!
2. Jelaskan perbedaan reaksi di atas dengan kompleksasi dan dekompleksasi!
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10.

11.
12.
13.

14.
15.

Ekspresikan reaksi pengendapan dan pelarutan dalam tanah secara matematika!l
Jelaskan juga konstanta kesetimbangan yang terlibat!

Jelaskan ketergantungan konsentrasi ion-ion logam berat terhadap ion CO32- di dalam
larutan tanah!

Sebutkan berbagai anion di dalam larutan tanah yang berpotensi mengendapkan logam
berat!

Jeaskan hukum aksi masa untuk mempercepat atau memperlambat reaksi pengendapan
atau pelarutan di dalam larutan tanah!

Jelaskan cara percepatan proses pengendapan atau pelarutan dengan pembentukan gas!
Jelaskan bagaimana ion sejenis menurunkan proses pengendapan dan pelarutan di dalam
tanah!

Jelaskan pengaruh langsung peningkatan pH terhadap konsentrasi ion H* dan pengaruh
tidak langsungnya terhadap peningkatan konsentrasi anion lain!

Bagaimana pengaruh pH terhadap perubahan konsentrasi ortofosfat dan karbonat di
dalam larutan tanah?

Bagaimana pengaruh bahan kapur atau batuan forfat terhadap peningkatan pH tanah?
Bagaimana hubungan penurunan logam berat dengan meningkatnya pH tanah!

Jelaskan proses pengendapan dan pelarutan berbagai senyawa di dalam tanah sawah
akibat praktik penggenangan dan pengeringan?

Jelaskan bagaimana proses pengendapan dan pelarutan di dalam tanah gambut berpirit!
Bagaimana proses terjadinya tanah sulfat masam (cat clay)
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Bab 8
Reaksi Adsorpsi — Desorpsi dalam

Tanah

8.1 Gaya Elektrostatik dalam Tanah dan Faktor yang Mempengaruhinya
8.2 Deret Liotropi

8.3 Mineral Liat dan Bahan Organik

8.4 Adsorpsi — Desorpsi

8.5 Pengaruh pH

8.6 Isoterm Langmuir dan Freundlich

Pertanyaan Utama

ntara muatan berbagai jenis spesies kimia di dalam tanah terdapat gaya tarik

menarik dan gaya tolak menolak yang besarnya diatur berdasarkan hukum

coloumb yang disebut Coloumbic Force. Antara spesies kimia dengan muatan
yang sama muncul gaya tolak menolak sedangkan antara spesies kimia dengan
muatan yang berbeda muncul gaya tarik menarik. Besaran gaya yang muncul adalah
sebanding dengan besarnya muatan masing-masing spesies dan berbanding terbalik
dengan jarak antara kedua spesies kimia tersebut. Dengan demikian, gaya yang
terjadi akan semakin besar dengan meningkatnya muatan masing-masing dan
dengan menurunnya jarak antara kedua spesies kimia tersebut (Gambar 8.1).
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Koloid Negatif

Koloid Positif

Gambar 8.1. Gaya tarik menarik dan gaya tolak menolak antara berbagai muatan.

Fenomena muatan dan gaya, baik gaya tarik menarik maupun gaya tolak
menolak, hadir di dalam tanah dalam bentuk berbagai reaksi kimia. Gaya tarik
menarik memunculkan reaksi kimia kompleksasi-dekompleksasi, khelatisasi —
dekhelatisasi, dan yang akan kita bahas dalam bab ini adalah reaksi adsorpsi —
desorpsi. Ketiga pasangan reaksi kimia ini sangat penting artinya di dalam tanah
terkait dengan ketersediaan unsur hara tanaman dan pengelolaan unsur nir-hara
yang tidak diperlukan oleh tanaman. Reaksi kompleksasi, khelatisasi, dan adsorpsi
secara umum akan menurunkan konsentrasi ion bebas, sehingga dapat menurunkan
ketersediaan unsur hara bagi tanaman namun menurunkan toksisitas logam
tertentu. Sebaliknya reaksi dekompleksasi, dekhelatisasi, dan desorpsi
meningkatkan konsentrasi ion bebas sehingga dapat meningkatkan ketersediaan
unsur hara bagi tanaman dan toksisitas unsur tertentu bagi makhluk hidup.
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8.1 Gaya Elektrostatik dalam Tanah dan Faktor yang
Mempengaruhinya

Gaya elektrostatik yang muncul antara berbagai muatan di dalam sebuah sistem
diatur oleh Hukum Coloumb pada Persamaan 8.1. Gaya yang muncul akibat dua
buah muatan listrik ini sangat tergantung pada faktor muatan (q) and faktor jarak (r)
serta konstanta khas. Gaya yang muncul (F) akan ditentukan oleh nilai k yang
berisifat khas, muatan spesies 1 (qi) dan muatan spesies 2 (qz), yang akan
menyebabkan gaya yang mucul semakin besar dengan semakin besarnya g1 dan qa.
Gaya ini sangat tergantung pada jenis muatannya, yang dapat menyebabkan
terjadinya gaya tolak menolak (-) atau gaya tarik menarik (+). Bila salah satu atau
kedua muatan tersebut tinggi maka akan semakin tinggi pula gaya tarik menarik atau
gaya tolak menolak yang ditimbulkannya.

F=k % Persamaan 8.1
r

Gaya yang muncul antara kedua spesies kimia tentu tidak hanya ditentukan oleh
jenis dan besaran muatan saja namun juga ditentukan oleh jarak antara kedua
muatan. Gaya yang besar dapat muncul antara kedua spesies yang sangat
berdekatan. Gaya akan semakin melemah dengan semakin jauhnya jarak antara
kedua spesies kimia bermuatan tersebut. Oleh karena itu, meningkatkan gaya tarik
menarik atau tolak menolak tidak hanya dapat dlakukan dengan meningkatkan
muatan saja tetapi juga dengan mendekatkan kedua spesies bermuatan. Dua buah
spesies kimia bermuatan akan memunculkan gaya yang lemah bila berjarak relatif
berjauhan.

Gaya tarik menarik di dalam tanah dapat terjadi antara ion di dalam tanah seperti
misalnya antara ion nir-organik dalam proses kompleksasi atau antara ion nir-
organik dan ion organik dalam proses khelatisasi atau antara ion di dalam larutan
tanah dan ion nir-larut berupa mineral liat atau bahan organik tanah dalam proses
adsorpsi. Dalam proses adsorpsi, ion dengan radius dan muatan tertentu berikatan
dengan anion nir-larut dalam bentuk mineral liat dan/atau bahan organik. Proses ini
akan berakhir dengan terikatnya kation dari larutan menjadi kation terjerap oleh
mineral liat dan bahan organik tanah. Proses ini akan mengimobilisasi ion-ion yang
sebelumnya larut di dalam larutan tanah.

Proses adsopsi secara umum terjadi karena kation yang bermuatan positif terikat
pada permukaan mineral liat tanah (Gambar 8.2) atau permukaan bahan organik
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tanah (Gambar 8.3). Merujuk pada ikatan kolombik yang diatur dengan Persamaan
8.1, maka M (logam) adalah g1 sedangkan tanah (mineral liat dan bahan organik)
adalah g2. Muatan q:1 direpresentasikan dengan valensi kation sedangkan muatan q2
direpresentasikan oleh KTK tanah. Sedangkan jarak direpresentasikan oleh radius
kation. Radius yang lebih tinggi menunjukkan jarak yang lebih besar antara inti atom
kation dengan permukaan koloid tanah, mengakibatkan kekuatan ikatan dengan
permukaan tanah lebih lemah (Gambar 8.4).

° -1 +2
° -5 +2
G _1/2 +2

Mineral Liat Tipe 1:1 Kation Logam

Gambar 8.2. Adsorpsi kation logam pada permukaan mineral liat tipe 1:12.

00 ° +2
-1

Bahan Organik Kation Logam

Gambar 8.3. Adsorpsi kation logam pada permukaan bahan organik bermuatan negatif2.
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Tampak jelas bahwa dalam proses adsorpsi terjadi ikatan antara kation dalam air
tanah yang terikat oleh muatan negatif padatan tanah (mineral liat dan bahan
organik). Dengan demikian, faktor-faktor terkait denngan kation yang terikat dan
faktor-faktor yang terkait dengan padatan tanah akan sangat berpengaruh terhadap
proses adsorpsi. Pengaruh dari faktor-faktor ini terhadap kation atau padatan tanah
akan berpengaruh terhadap proses adsorpsi.

q192
F = 2
E > Fg

Permukaan Koloid Tanah

Gambar 8.4. Pengaruh radius kation terhadap kekuatan ikatan antara kation dengan
permukaan tanah!.

8.2 Deret Liotropi

Di dalam larutan tanah terdapat banyak sekali ion yang dapat diadsorpsi oleh
permukaan padatan tanah. Kekuatan ikatan setiap ion oleh permukaan koloid tanah
tentu berbeda sesuai dengan pengaturan oleh Hukum Coloumb. Berdasarkan hukum
ini, ion dengan muatan lebih tinggi tentunya akan diikat lebih kuat dibandingkan
dengan ion dengan muatan lebih rendah. Dengan permukaan tanah yang sama,
terhadap padatan dengan muatan yang sama maka ion dengan muatan tertinggi
akan diikat lebih kuat. Misalnya ion AIP* akan diikat oleh tanah lebih kuat
dibandingkan dengan ion Cd?*.

Namun, besarnya muatan tidak selalu menunjukkan gaya ikatan yang lebih kuat.
Hukum coloumb juga menunjukkan bahwa kekuatan ikatan sebuah ion juga
tergantung pada jaraknya dari permukaan padatan tanah. Dengan alasan ini, ion
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dengan radius hidrasi lebih tipis akan diikat lebih kuat dibandingkan dengan ion
dengan radius hidrasi lebih besar seperti yang diperlihatkan pada Gambar 8.4. Pusat
muatan ion dengan radius hidrasi lebih besar terletak pada posisi yang lebih jauh
dibandingkan dengan ion dengan radius hidrasi lebih tipis. Oleh karena itu, ion
bermuatan tinggi dapat saja diikat lebih lemah dibandingkan dengan ion bermuatan
lebih rendah tergantung pada radius hidrasinya.

Berdasarkan alasan-alasan di atas maka preferensi permukaan koloid tanah
terhadap kation berbeda dan mengikuti Deret Liotropi. Deret Liotropi untuk
beberapa jenis kation terlihat pada Persamaan 8.2.

H* > AP+ > CaZt > Mg?* > K* > Na* Persamaan 8.2

Keterikatan ion Al3* lebih tinggi daripada ion-ion lain dalam Persamaan 8.2. Ini
artinya bila dalam larutan tanah terdapat kelima ion tersebut pada Persamaan 8.2
selain ion H* dengan konsentrasi yang sama, maka ion AI** akan unggul dalam
menempati permukaan padatan tanah. lon Na* akan paling sedikit diikat oleh
padatan tanah dan akan berada dalam larutan tanah dalam jumlah terbesar.

lon Ca* dan Mg?* memiliki muatan yang sama, namun ion Ca? memiliki
kekuatan ikatan lebih tinggi dibandingkan dengan ion Mg?*. Demikian juga ion K*
memiliki kekuatan ikatan lebih besar daripada ion Na*. Ini merupakan akibat dari
radius ion Ca?* yang lebih kecil dibandingkan ion Mg?* dan radius ion K* yang lebih
kecil daripada radius ion Na*. lon H* justru memiliki ikatan yang lebih kuat
dibandingkan dengan ion Na*, K*, Mg?*, Ca?*, dan bahkan dibandingkan dengan ion
APP*. lon H* memiliki hanya sebuah proton yang berikatan dengan molekul H>0 yaitu
H3O* (hidronium), yang memiliki radius kecil sehingga memiliki ikatan yang kuat pada
permukaan padatan tanah. Oleh karena itu, ion H* akan selalu memenangkan
kompetisi untuk terlebih dahulu menempati permukaan koloid tanah. Dalam tanah
asam, ion-ion lain akan terlalu sulit untuk “mengusir” ion H* yang terikat pada koloid
tanah. Karenanya, konsentrasi ion-ion logam akan lebih tinggi dalam larutan tanah
ber-pH rendah dibandingkan pada tanah ber-pH tinggi.

8.3 Mineral Liat dan Bahan Organik

Padatan tanah merupakan komponen tanah yang paling bertanggung jawab
dalam proses adsorpsi — desorpsi. Padatan tanah ini terdiri dari mineral liat dan
bahan organik, yang secara umum keduanya merupakan koloid aktif bermuatan
negatif (Gambar 5.2 — 5.5 dan Gambar 5.7 — 5.8). Muatan negatif kedua komponen
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tanah ini, khusus untuk tanah tropika, sangat tergantung pada pH tanah. Kedua
bahan ini umumnya bermuatan negatif pada pH tinggi dan jumlah muatan
negatifnya menurun dengan menurunnya pH karena terjadinya hidogenisasi gugus
fungsional kedua bahan ini sehingga muatannya menjadi netral atau nol pada nilai
pH tertentu yang disebut Point of Zero Charge (PZC) (Gambar 8.5), yang berbeda
antara jenis mineral tanah dan antara jenis bahan mineral/padatan (Tabel 8.1).

. Tanah A Tanah B
Point of Zero Charge/PZC

KTK = O, Muatan (+) = Muatan (-)

MUATAN -
(KTK)

pH

MUATAN +
(KTA)

pH Sangat Rendah Meningkatkan Muatan
(+) Koloid Tanah

Gambar 8.5. Perubahan muatan negatif tanah akibat penurunan pH tanah.

Gambar 8.5 memperlihatkan bahwa muatan negatif Tanah A dan Tanah B
menurun dengan menurunnya pH tanah, dan mencapai Muatan Nol pada pH yang
lebih rendah untuk Tanah A daripada untuk Tanah B. Point of Zero Charge (PZC)
Tanah B lebih tinggi daripada PZC tanah A. PZC adalah nilai pH pada saat muatan
negatif tanah sama dengan muatan positif tanah atau KTK tanah sama dengan nol.
Dengan demikian, pada pH tertentu muatan negatif Tanah A lebih tinggi daripada
Tanah B atau muatan positif Tanah A lebih rendah daripada Tanah B. Dari sisi KTK,
Tanah A lebih subur daripada Tanah B karena masih bermuatan negatif pada pH lebih
rendah.
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Proses adsorpsi berbading lurus dengan KTK atau KTA tanah (Gambar 8.5).
Adsorpsi kation akan meningkat dengan meningkatknya pH tanah karena
meningkatnya muatan negatif atau KTK tanah. Dengan demikian, adsorpsi kation
sebuah logam akan meningkat juga dengan meningkatnya pH tanah. Data pada
Gambar 8.6 menguatkan argumen ini. Tanaman jagung tidak dapat tumbuh pada
tanah Alfisol Sri Bawono yang memperoleh perlakuan logam berat asal limbah
industri. Penambahan kapur, yang tentunya meningkatkan pH tanah mampu
memperbaiki pertumbuhan tanaman jagung, diduga karena peningkatan pH
menurunkan kandungan kation logam berat tanah. Penurunan kation logam berat
akan lebih intensif akibat penambahan bahan organik kompos daun singkong, yang
diduga meningkatkan KTK tanah. Peningkatan KTK tanah diduga lebih tinggi akibat
interaksi bahan organik dan pH tanah yang dapat meningkatkan KTK tanah dan
menurunkan konsentrasi kation logam berat, yang dapat menurunkan secara tajam
ketersediaan kation logam berat. Akibatnya, dengan menurunkan kelarutan logam
berat, penambahan bahan organik dan kapur mampu meningkatkan pertumbuhan
tanaman jagung (Gambar 8.6). Berdasarkan data lain, fenomena perbaikan
pertumbuhan tanaman seperti ini juga terjadi pada bayam.

Tabel 8.1. Point of Zero Charge beberapa jenis mineral.

Mineral PZC
(X-A|203 9.1
0-Al(OH)3 5.0
y-AlOOH 8.2
CuO 9.5
FE304 6.5
a-FeOOH 7.8
y-Fe;x03 6.7
Fe(OH); Amorfus 8.5
MgO 12.4
3-MnO; 2.8
B-MnOZ 7.2
SiO; 2.0
ZrSiOq 5.0
Feldspar 2-24
Kaolinit 4.6
Montmorilonit 2.5
Albit 2.0
Krisotil <12
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Ganbar 8.6. Perbaikan pertumbuhan tanaman jagung di tanah terpolusi oleh logam berat
dengan penambahan kapur dan kompos organic2.

8.4 Adsorpsi - Desorpsi

Kehadiran muatan negatif di permukaan koloid tanah memunculkan gaya
elektrostatik antara muatan negatif koloid tanah dengan berbagai kation, yang
bermuatan positif. Sesuai dengan Hukum Coloumb, gaya tarik koloid negatif tanah
akan semakin kuat dengan meningkatnya KTK tanah, yang menunjukkan muatan
negatif tanah, dan dengan meningkatnya muatan positif kation. Artinya kation-
kation di sebelah kiri dalam deret liotropi akan diikat lebih kuat daripada kation-
kation yang berada di sebelah kanan karena kation-kation ini memiliki muatan dan
radius hidrasi yang menyebabkannya diikat lebih kuat. Oleh karenanya, ion Al3* akan
diikat lebih kuat daripada ion Ca?* dan ion K*.

Proses adsorpsi dan desorpsi (proses sebaliknya) dikontrol oleh konstanta
kesetimbangan adsorpsi (K), Misalnya, proses adsorpsi ion M?* oleh koloid tanah
yang sebelumnya mengikat ion Ca?* (Persamaan 8.3) dikontrol oleh konstanta K
(Persamaan 8.4).
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X—-Ca+M%* &> X—M+Ca% Persamaan 8.3
I C| Persamaan 8.4
[M2*]

dengan X — Ca and X — M masing-masing adalah Ca dan M yang teradsorpsi serta Ca%
and M?* masing-masing adalah ion Ca?* dan ion M?* larut. Mengolah Persamaan 8.4
secara matematika dapat menurunkan Persamaan 8.5

[ca**]

M=

Log [M?*] = Log (%) + log [Ca?*]
Log [M?*] =k + log [Ca?*] Persamaan 8.5

Persamaan ini merupakan sebuah garis lurus bila digambarkan dalam dua
dimensi dengan log [M?*] sebagai sumbu Y dan log [Ca?*] pada sumbu X dengan
kemiringan dan intersep masing-masing 1 dan k = log [1/K] (Gambar 8.7). Persamaan
ini menunjukkan bahwa [M?*] tergantung pada [Ca?*] dan tidak tergantung pada pH
tanah. Perilaku ini juga ditunjukkan oleh adsorpsi — desorpsi antara kation-kation lain
di dalam tanah.

Log (Ca%*)

Log (M?*)
4
()]

-95 -

Gambar 8.7. Hubungan linear antara log [M?*] dan log [Ca?*]2.
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Selain adsorpsi yang diungkapkan di atas, yang merupakan interaksi antara
muatan yang berlawanan, atau disebut sebagai adsopsi — desorpsi elektrostatik, di
dalam tanah terjadi pula adsorpsi — desorpsi yang tidak dapat dijelaskan dengan
menggunakan hubungan elektrostatik. Contoh yang paling banyak digunakan adalah
adsorpsi P pada permukaan koloid tanah yang disebut adsorpsi spesifik. lon H2PO4
diikat oleh koloid tanah yang bermuatan negatif juga, sesuatu yang tidak dapat
dijelaskan dengan teori elektrostatik.

Dalam adsorpsi spesifik, ion ortofosfat menggantikan posisi-posisi tertentu di
dalam mineral liat nir-silikat atau sequioksida, sehingga posisi ion ortofofosfat terikat
sangat kuat (Gambar 8.8). Gambar 8.8 menunjukkan bahwa ion H:POs4 yang
sebelumnya bersenyawa dengan ion Na* menggantikan kedudukan O dalam struktur
mineral liat nir-silikat, sehingga ortofosfat menggantikan atom O dalam struktur

mineral liat.
OH PO4H
------------ Na + NaH,po, € + 2Na® + HO

Gambar 8.8. Adsorpsi spesifik fosfor oleh mineral liat nir-slilikat.

8.5 Pengaruh pH

Salah satu faktor yang sangat berpengaruh terhadap proses adsorpsi — desorpsi
adalah pH tanah. Hal ini berkaitan dengan dehidrogenasi gugus fungsional mineral
liat silikat tipe 1:1 yang umumnya terjadi dengan meningkatnya pH tanah. Secara
umum perubahan pH mengakibatkan KTK tanah dengan muatan tergantung pH
meningkat (Gambar 8.9). Ini mengakibatkan meningkatnya kapasitas adsopsi tanah
dengan muatan tergantung pH (Gambar 8.10). Hal ini tidak terjadi pada tanah yang
didominasi oleh muatan tidak.tergantung pH seperti mineral liat monmorilonit
(Gambar 8.11). KTK tanah dengan muatan permanen tidak berubah dengan
perubahan pH tanah. Oleh karena itu, KTK tanah bermuatan permanen tidak dapat
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dikelola dengan pengubahan pH dengan pengapuran dan/atau pengasaman seperti
yang dapat dilakukan pada tanah dengan muatan nir-permanen.

w b U
o O o

KTK (cmol_ kg?)
N
o o

o

Gambar 8.9. Peningkatan KTK tanah dengan meningkatnya pH tanah?.
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KAT

Hambar 8.10. Kapasitas Adsorpsi Tanah (KAT) didominasi muatan tergantung pHX.
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Gambar 8.11. Kapasitas adsorpsi tanah (KAT) didominasi oleh muatan
tidak tergantung pH*.
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Fakta ini menyebabkan adsorpsi logam oleh tanah meningkat dengan peningkatan
pH tanah. Dalam satu contoh skala percobaan, telah digunakan tanah
terkontaminasi logam berat diperlakukan dengan bahan organik sebagai penambah
muatan negatif tanah dikombinasikan dengan kapur untuk meningkatkan pH tanah.
Hasil percobaan disajikan pada Gambar 8.12 dan 8.13, yang menunjukkan dengan
jelas peningkatan pH tanah dapat meningkatkan kapasitas adsorpsi tanah terhadap
logam berat dan karenanya meningkatkan pertumbuhan tanaman. Hasil ini
menunjukkan bahwa peningkatan pH tanah dapat digunakan untuk meningkatkan
imobilisasi logam berat sehingga toksisitasnya terhadap tanaman menurun.

Kapur + Kompos

Kompos

Kapur

Kontrol

0 50 100 150 200

Tinggi Tanaman (cm)

Gambar 8.12. Pengaruh kompos daun singkong dan kapur terhadap pertumbuhan jagung
pada tanah Sri Bawono tercemar logam berat2.

8.6 Isoterm Langmuir dan Freundlich

Penjerapan unsur oleh tanah dapat diekspresikan dengan menggunakan 2 buah
persamaan utama yang sangat populer, yaitu Persamaan Isoterm Langmuir dan
Persamaan Isoterm Freundlich. Kedua persamaan ini masing-masing memiliki
kelebihan dan kekurangan. Di antara kekurangan Persamaan Isoterm Freundlich
adalah tidak memasukkan adsorpsi maksimum?®. Kedua persamaan tidak
menjelaskan mekanisme reaksi adsorpsi dan mengasumsikan bahwa distribusi
adsorpsi oleh tanah bersifat seragam. lon teradsorpsi juga diasumsikan tidak saling
berinteraksi satu dengan lainnya.
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Gambar 8.13. Pengaruh kapur terhadap distribusi vertikal logam berat di tanah Sidosari
yang tercemar oleh logam berat?.

Isoterm Langmuir secara matematika dapat diekspresikan pada Persamaan 8.6.

M 1
— = — 3
X/m Kb

Persamaan 8.6

o=

dengan M adalah aktivitas kation, x/m adalah jumlah kation per satuan absorbat, K
adalah konstanta terkait energi ikatan, dan b adalah maksimum kation yang dapat
diadsorpsi oleh sejumlah adsorbat®. Persamaan ini diperlihatkan dalam 2 dimensi
pada Gambar 8.14 sebagai sebuah garis lurus dengan kemiringan 1/b dan intersep
1/Kb. Dengan persamaan ini, kapasitas adsorpsi maksimum b dan energi ikatan K
dapat dihitung dari nilai kemiringan dan intersep. Nilai b dan K sejumlah tanah dapat
membandingkan kapasitas adsorpsi antara tanah dan antara perlakuan dan juga
kekuatan adsorpsi berbagai unsur. Perbandingan seperti ini sering penting dalam
menentukan kemampuan berbagai jenis tanah tropika dalam adsorpsi unsur dalam
tanah.

Persamaan adsorpsi Freundlich diekspresikan dengan Persamaan 8.7%¢ dan
Persamaan 8.8.

x = kecn Persamaan 8.7
logx = logk + nlogc Persamaan 8.8
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dengan x jumlah unsur yang diadsorpsi per satuan adsorben pada konsentrasi c
adsorbat sedangkan k dan n adalah konstanta. Isoterm Freundlich digambar dengan
menggunakan Persamaan 7.7 dan 7.8, merupakan garis lurus dengan kemiringan n
danintersep log k. Menggunakan gambar tersebut, sangat mudah untuk menghitung
nilai k dan n (Gambar 8.14).

—&—Tanah A —#&—TanahB

Gambar 8.14. Gambar hipotetik persamaan isoterm langmuir.

Terlepas dari berbagai kekurangannya, kedua isoterm ini sangat populer dan
telah digunakan untuk mempelajari adsorpsi berbagai unsur pada berbagai media.
Sejumlah banyak penelitian telah menggunakan kedua persamaan ini untuk
mempelajari adsorpsi berbagai unsur termasuk logam berat dalam lingkungan’4¢,
Di antara informasi penting yang diperoleh adalah kapasitas adsopsi maksimum (b)
dan energi adsorpsi (K) di antara berbagai jenis logam dan nir-logam di dalam tanah
termasuk P. Sebagai contoh, perilaku adsorpsi logam berat dalam karbon batok
kelapa terbukti cocok digambarkan dengan menggunakan persamaan langmuir dan
persamaman freundlich. Telah digunakan juga persamaan langmuir untuk adsorpsi
Cu pada permukaaan nanopartikel magnetik yang dilapisi chitosan dan melaporkan
bahwa adsorpsi maksimum untuk Cu?* 144.9 mg g' dengan kapasitas adsorpsi
maksimum langmuir adalah 0.0719 L g* pada 301 °K*.
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Gambar 8.15. Persamaan hipotetik isoterm freundlich.

Menggunakan Persamaan Isoterm Langmuir untuk Meneliti Penjerapan Logam

Berat. Untuk melakukan penelitian ini, kita menggunakan persamaan Iangmuir% =

Kib + % M dengan % = Indeks Adsorpsi Logam Berat, M = Konsentrasi kesetimbangan

logam berat dalam larutan (mg I'!), K = Kontanta Energi Adsorpsi, b = Kapasitas
Adsorpsi Maksimum (mg kg?), q = Total Logam Berat Teradsorpsi (mg kg?), yang
merupakan selisih antara konsentrasi logam berat awal dengan konsentrasi logam
berat kesetimbangan (M) dikonversi berdasarkan jumlah contoh tanah yang dipakai
(misalnya 2 g setara berat kering oven BKO).

Masing-masing parameter tersebut dapat dicari berdasarkan persamaan isoterm
langmuir yang merupakan garis lurus (Gambar 8.14). Persamaan ini dapat
digambarkan sebagai persamaan garis linear y = a + bx dengan koefisien korelasi R?
sesuai dengan data. Persamaan ini dapat digunakan untuk menetapkan Kapasitas
Adsorpsi Maksimum (b) dan Konstanta Energi Adsorpsi (K) logam berat terkait.
Perhitungan dapat dilakukan dengan persamaan terkait y = a + mx (Dapat diperoleh

dengan menggunakan aplikasi Microsoft Excell). Perhitungan selanjutnya adalah

berdasarkan hubungan Y = M dan X=M, m = 1 b= l, a= 1 2> K= L (Gambar
q b m Kb ab
8.16). Dengan perhitungan ini dapat diperoleh nilai b (Kapasitas Adsorpsi
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Maksimum) dan K (Konstanta Energi Adsorpsi). Nilai-nilai ini dapat digunakan untuk
membandingkan antarkelompok tanah dengan karakteristik adsorpsi yang berbeda.

Gambar 8.16. Karakteristik persamaan isotem langmuir.

Untuk memperoleh persamaan isoterm langmuir, percobaan laboratorium harus
dilakukan dengan tertib. Sebanyak 2 g contoh tanah setara BKO dimasukkan ke
dalam botol sentrifugasi (botol film). Larutan logam berat tertentu dengan seri
konsentrasi 0 sd 10 ppm misalnya 0, 2.5, 5, 7.5, dan 10 ppm ditambahkan. Tanah dan
larutan dikocok dengan end to end shaker selama 2 jam. Campuran tanah-logam
berat disaring menggunakan kertas Whatman. Konsentrasi logam berat dalam
suparnatan (M) diukur dengan menggunakan flame AAS. Karakteristik persamaan
langmuir ditentukan dengan menggunakan aplikasi Microsoft Excell. Parameter b
dan K kemudian dihitung secara cermat.

Pertanyaan Utama

1. Jelskan interaksi yang terjadi antara muatan dalam lingkungan tanah! Jelaskan berbagai
faktor yang mempengaruhi gaya tarik menarik dan tolak menolak antara 2 jenis muatan!
Jelaskan bagaimana Hukum Coloumb bekerja!

Jelaskan bagaimana Hukum Coloumb menjelaskan perbedaan preferensi padatan tanah
terhadap berbagai kation!

4. Jelaskan bagaimana adsorpsi sebuah kation oleh padatan tanah terjadi! Jelaskan
bagaimana perbedaan antara adsorpsi oleh padatan mineral dan padatan organik!
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10.

11.
12.
13.
14.

15.

Jelaskan apa dan bagaimana adsorpsi spesifik terjadi di dalam lingkungan tanah!
Jelakan deret liotropi! Jelaskan juga logika terjadinya deret ini sebagai akibat dari
berlakunya Hukum Coloumb!

Jelaskan sumber muatan negatif dari mineral liat dan bahan organik tanah!

Jelakan apa yang terjadi terhadap KTK bila pH tanah dinaikkan! Apa perbedaan antara
tanah dengan muatan tergantung pH dan tanah dengan muatan permanen!

Jelaskan apa yang dimaksud point of zero charge (PZC)! Apa artinya bila ada perbedaan
PZC antarmineral tanah!

Jelaskan apa yang terjadi terhadap adsorpsi logam berat bila tanah dengan muatan
tergantung pH diperlakukan dengan kompos dan/atau kapur!

Jelaskan nilai K dalam proses adsorpsi — desorpsi!

Jelaskan bagaimana pengaruh perubahan pH tanah terhadap proses adsorpsi — desorpsi!
Jelaskan apa perbedaan dan persamaan isotherm langmuir dan freundlich!

Jelaskan bagaimana cara menyusun sebuah percobaan laboratorium untuk menetapkan
persamaan isoterm langmuir sebuah logam berat misalnya Cd! Bagaimana cara
menghitung kapasitas jerap maksimum (b) dan energi adsorpsi (K)!

Jelaskan bagaimana menyusun sebuah percobaan laboratorium untuk menyusun
persamaan isoterm freundlich untuk adsopsi — desorpsi sebuah logam berat, misalnya
Cu!
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Bab 9
Reaksi Pertukaran Kation dan Anion

9.1 Hubungan PZC dangan KTK dan KTA

9.2 Hubungan Adsorpsi — Desorpsi dengan Pertukaran Kation dan Anion
9.3 Sifat Utama Pertukaran Kation dan Anion

Pertanyaan Utama

ebagian dari kation dan/atau anion yang diadsorpsi pada pemukaan koloid
tanah terikat secara lemah sehingga dapat dibebaskan dan digantikan atau
dipertukarkan dengan kation atau anion tertentu yang berada di dalam
larutan tanah. Bila yang dilepaskan adalah kation dan digantikan oleh kation lain
yang sebelumnya berada dalam larutan tanah maka prosesnya disebut dengan
pertukaran kation. Sebaliknya, bila yang dibebaskan dari permukaan koloid tanah
adalah anion dan digantikan oleh anion lain yang sebelumnya berada dalam larutan
tanah maka prosesnya disebut pertukaran anion. Pertukaran kation dan pertukaran
anion sejatinya sama saja, hanya saja obyek yang dipertukarkan berbeda: kation atau
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anion dan koloid yang mengikatnya berbeda. Kation diikat oleh koloid tanah yang
bermuatan negatif sedangkan anion diikat oleh koloid tanah yang bermuatan positif.

Pertukaran kation berkaitan dengan koloid mineral liat dan organik di dalam
tanah, yang dapat bermuatan negatif atau positif, tergantung pada faktor lingkungan
antara lain pH tanah. Perubahan pH tanah dapat mengubah jenis muatan tanah
sehingga dapat berinteraksi secara elektrostatik dengan kation atau anion yang
berada dalam larutan tanah. Proses pertukaran kation atau anion memiliki sifat-sifat
utama, di antaranya stoikiometrik, dapat balik dan dapat dimanipulasi dengan
menggunakan beberapa trik berbasis reaksi kimia yang terjadi di dalam tanah. Kedua
reaksi kimia tanah ini sangat berkaitan erat dengan salah satu proses kimia yang
telah sebelumnya didiskusikan yaitu adsorpsi — desorpsi.

Proses pertukaran kation dan pertukaran anion juga sangat berguna dalam
pengelolaan unsur hara pertanian dan unsur toksik dalam lingkungan tanah. Koloid
tanah dapat mengikat sementara unsur hara seperti ion K* dan NOs3™ agar tidak
mudah tercuci oleh air perkolasi dan dapat membebaskannya ketika akan digunakan
oleh akar tanaman. Terkait unsur toksik seperti Pb, Cu dan Cd, koloid tanah dapat
mengikat sementara atau dalam jangka panjang unsur toksik sehingga tidak lagi
bersifat toksik bagi makhluk hidup yang tergantung pada lingkungan tanah.

9.1 Hubungan PZC dengan KTK dan KTA

Proses pengikatan kation dan anion sangat berkaitan dengan muatan koloid
tanah. Muatan koloid tanah dapat bermuatan positif atau negatif, sangat tergantung
pada nilai pH, khususnya untuk tanah-tanah tropika yang didominasi oleh padatan
tanah dengan muatan yang tergantung pada pH tanah (Gambar 9.1). Pada pH relatif
tinggi, tanah dengan muatan tergantung pada pH bermuatan negatif. Dalam kondisi
seperti ini, berbagai gugus fungsional koloid tanah terdehidrogenasi sehingga
memiliki banyak tapak negatif yang dapat berikatan dengan muatan positif kation.
Kation akan terikat dan kation ini dapat dipertukarkan dengan kation lain yang lebih
kuat terikat sehingga kation yang sebelumnya terikat pada koloid tanah dapat
dibebaskan. Dengan demikian, muatan negatif koloid tanah dapat menjadi lokasi
pertukaran kation yang satu dengan kation yang lainnya. Hal ini tidak terjadi pada
koloid tanah yang bermuatan positif karena yang terikat di tanah ini adalah anion.
Jumlah muatan negatif tanah yang dapat ditempati oleh kation ini dinamakan
kapasitas tukar kation (KTK). Dinamakan demikian karena muatan negatif ini dapat
menampung sejumlah tertentu muatan positif kation yang dapat dipertukarkan.
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Point of Zero Charge/PZC
KTK = O, Muatan (+) = Muatan (-)

MUATAN —
(KTK)

pH

MUATAN +
(KTA)

pH sangat rendah meningkatkan muatan
(+) koloid anah

Gambar 9.1. Perubahan muatan negatif tanah akibat perubahan pH, yang menyebabkan
berubahnya muatan tanah dari negatif menjadi positifl.

Dengan menurunnya pH tanah maka semakin sedikit muatan negatif hadir pada
permukaan koloid tanah, sebagiannya terhidrogenasi dinetralkan oleh muatan
positif dari ion H* yang meninngkat dengan menurunnya pH tanah. Jumlah kation
yang terikat juga terus menurun karena KTK tanah juga terus menurun dengan
menurunnya muatan negatif yang tersisa. Jumlah muatan negatif atau KTK akhirnya
mencapai angka NOL pada suatu nilai pH tertentu yang disebut Point of Zero Charrge
(PZC). Pada posisi PZC, jumlah muatan negatif sama dengan jumlah muatan positif,
sehingga tanah tidak dapat mengikat baik kation maupun anion. Akibatnya, dalam
tanah dengan pH = PZC seluruh kation dan anion dapat tercuci bersih oleh air
perkolasi.

Menurunnya pH tanah di bawah PZC secara teori akan meningkatkan hidrogenasi
berbagai gugus fungsional tanah, baik gugus fungsional pada mineral liat maupun
bahan organik. Muatan positif tanah sedikit demi sedikit muncul dan memunculkan
reaksi kimia baru yang berbeda dengan pada pH relatif tinggi. Dalam kondisi seperti
ini muatan positif tanah akan secara elektrostatik mengikat anion. Anion yang terikat
lemah akan dapat digantikan oleh anion lain yang lebih kuat di dalam larutan tanah
sehingga anion yang sebelumnya terikat pada koloid positif tanah akan tergantikan
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oleh anion lain yang sebelumnya berada dalam larutan tanah. Proses ini disebut
pertukaran anion. Jumlah maksimum anion yang dapat diikat oleh koloid tanah
adalah sebanyak muatan positif tanah yang dapat ditempati oleh anion, khususnya
anion yang sangat diperlukan oleh tanaman, disebut kapasitas tukar anion (KTA).

Setiap tanah memiliki KTK atau KTA. Namun secara umum untuk tanah tropika di
Indonesia, yang banyak ditemui adalah KTK tanah. KTA tanah hanya dijumpai pada
tanah-tanah yang relatif asam. Tanah dengan KTA tinggi umumnya merugikan
karena tanah ini tidak dapat mengikat unsur-unsur di dalam tanah. Tanah dengan
KTA tinggi juga tidak dapat mengikat unsur-unsur toksik asal limbah industri.
Beberapa jenis kation dan anion penting di dalam tanah disajikan pata Tabel 9.1 dan
Tabel 9.2.

Tabel 9.1. Konsentrasi beberapa jenis ion bebas di dalam air tanah’.

No. lon Bebas Konsentrasi
(umol L?)

1 NOz" 100 - 20,000
2 NHg4* 100 -2,000
3 H,POy4, HPO4Z 1-20
4 K* 100 - 1,000
5 Ca% 100 -5,000
6 Mg2+ 100 - 5,000
7 oyt 100 - 10,000

9.2 Hubungan Adsorpsi — Desorpsi dengan Petukaran
Kation dan Anion

Sebagian kation atau anion yang terdesorpsi diikat lemah oleh permukaan koloid
tanah. lon ini bersifat labil dan dapat digantikan oleh kation atau anion lain yang
sebelumnya berada di dalam laurtan tanah melalui proses petukaran kation atau
pertukaran anion. Proses ini diperlihatkan pada Gambar 9.2 dan 9.3, masing-masing
untuk pertukaran kation dan pertukaran anion. Gambar 9.2 menunjukkan
pertukaran antara ion Ca?*, yang sebelumnya terikat oleh koloid negatif dengan ion
NHs*" yang sebelumnya berada dalam latutan tanah. Setelah proses pertukaran, ion
Ca?* masuk ke dalam air tanah dan ion NH4* terikat oleh koloid negatif tanah. Proses
pertukaran kation bersifat dapat balik, artinya ion Ca?* yang sekarang berada dalam

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

air tanah dapat kembali menempati koloid negatif tanah dengan mendesak ion NH4*
keluar dari koloid tanah. Dengan demikian, ion NH4* yang telah terikat oleh koloid
negatif dapat dibebaskan dan masuk ke dalam air tanah. Proses bolak balik ini dapat
berlangsung secara temerus di dalam sistem tanah. Dalam kaitanya dengan
pertukaran kation, keberadaan deret liotropi sangat menentukan (Persamaan 9.1).

Tabel 9.2. Beberapa jenis anion penting di dalam tanah.

Kelompok Unsur Anion
Unsur Utama HCO3~ H,P0O47, HPO4%, NO3', S04
Unsur Jarang H,BOs3, Cl, I, MoO4*
Logam Berat HAsO4%, CrO42
Pestisida 2,4,5-T dan 2,4-D
Th% > H* > A3*> La2*> Ba2* = Sr2* > Ca?* > Mg?*= Cs*> Rb*> NH;* =K* Persamaan 9.1
> Na* = Li*
Selektivitas (Tanah Pertanian):
Ca? > Mg?* > K* = Na*
t Y
= NHag* = | NHS
% Ca* + + g + + Ca?
= NH4 2 NH,
5o} el
o ©
2 S
Padatan Cairan Padatan Cairan

Gambar 9.2. Pertukaran (adsorpsi — desorpsi) kation di dalam sistem tanah?.

Gambar 9.3 menunjukkan pertukaran antara ion NOs" yang sebelum pertukaran
terikat pada koloid positif dengan ion ClI" yang sebelumnya berada dalam larutan
tanah. Setelah proses pertukaran anion, ion NOs™ sekarang masuk ke dalam larutan
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tanah sedangkan ion CI" berada terikat pada koloid negatif. Seperti juga pertukaran
kation, pertukaran anion bersifat dapat balik. Dengan demikian, ion NOs  yang
sakarang berada dalam larutan tanah dapat mendesak ion Cl" keluar dari permukaan
koloid positif kembali masuk ke dalam larutan tanah sedangkan ion NO3™ kembali
menempati koloid positif yanag sebelumnya ditinggalkan.

Salah satu hal yang menentukan anion mana yang lebih kuat dalam menempati
koloid positif terlihat dalam deret liotropi, yaitu CI" = NO3™ < SO4% < Fe(CN)s*. lon CI"
akan diikat lebih lemah dibandingkan dengan ion NO3". Dengan asumsi hal-hal lain
sama maka pertukaran anion antara ion Cl" dan ion NO3™ akan berakhir dengan ion
NOs™ berada terikat pada koloid positif. Kalau di dalam larutan tanah hadir juga ion
S04%, makan ion ini akan terikat pada koloid positif tanah pada kondisi
kesetimbangan.

Selektivitas (Tanah Pertanian):
Cl" = NO3 < SO4* < Fe(CN)s*

NOs + cl

cr +  Nos <>

Koloid Positif
Koloid Positif

Padatan Cairan Padatan Cairan

Gambar 9.3. Pertukaran (adsorpsi — desorpsi) anion di dalam sistem tanah?.

Terlihat jelas bahwa pertukaran kation atau pertukaran anion terkait dengan
kation atau anion mana yang lebih kuat teradsorpsi oleh koloid negatif atau koloid
positif tanah. Ini sangat ditentukan oleh selektivitas koloid tanah terhadap kation
atau anion. Secara umum, hal ini ditunjukkan oleh deret liotropi. Kation atau anion
vang lebih kuat diikat oleh koloid tanah akan berada terikat pada koloid tanah dalam
kondisi kesetimbangan. Namun demikian, deret liotropi saja tidak cukup. Lebih
sering hukum aksi massa lebih berperan dalam proses pertukaran kation atau anion.
Kation atau anion dengan konsentrasi lebih tinggi umumnya akan lebih banyak
terikat pada koloid tanah.
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Dengan demikian, selaktivitas koloid tanah terhadap anion ditentukan oleh
benyak faktor yaitu: muatan anion, radius anion, dan konsentrasi anion, pH tanah,
keberadaan anion lain, dan keberadaan kation lain. Urutan selektivitas berdasarkan
muatannya untuk beberapa anion adalah Fe(CN)s** > SO4% > NOs = Cl". Anion dengan
radius lebih kecil akan diikat lebih kuat oleh koloid positif tanah. Anion dengan
konsentrasi lebih tinggi umumnya lebih kuat diikat. Pengikatan anion juga umumnya
lebih kuat dengan menurunnya pH tanah, karena semakin banyaknya muatan positif
tanah pada pH rendah. Keberadaan kation lain di dalam larutan tanah, khususnya
yang berikatan dengan anion, akan menurunkan keterikatan anion terhadap koloid
positif tanah.

Adsorpsi Anion Spesifik. Adsorpsi anion spesifik adalah bentuk khusus dari
pertukatan anion, yang lebih tepat dikatakan sebagai pertukatan ligan, yang terjadi
pada hidroksida Fe, Mn atau Al yang bersifat anfoter. Hidroksida bila bermuatan
negatif akan menjadi tempat pertukaran kation dan bila bermuatan positif akan
menjadi tempat pertukaran anion. Hidroksida akan melakukan adsorpsi nir-spesifik
(elektrostatik). Ini sangat tergantung pada nilai pH hidroksida. Adsorpsi anion
spesifik terkait dengan pergantian atom struktural atau penetrasi ligan atau
pertukaran ligan (Persamaan 9.2 dan Persamaan 9.3)®. Karenanya anion yang
teradsorpsi spesifik diikat lebih kuat dan tidak dapat dipertukarkan.

Fe(OH)s3 + H,PO4, € > Fe(OH),;H,PO4 + OH- Persamaan 9.2
Al»Si>05(0OH)4 + 2 H,PO4 € 2 Al(OH),H,PO4 + Si0s? Persamaan 9.3

Anion H2PO4 yang menggantikan OH dalam struktur mineral hidroksida besi
(Fe(OH)3) (Persamaan 9.2) atau mineral liat (Al2Si2Os(OH)a) (Persamaan 9.3) diikat
kuat dan tidak dapat dipertukarkan dalam mineral varisit (Al(OH)2H2PO4). Anion
H2PO4 menjadi Fe(OH):H2POs tidak dapat diserap oleh akar tanaman dan ini
merupakan fenomena umum dalam tanah dengan mineral liat dan sesquioksida
yang memiliki kapasitas adsorpsi spesifik yang tinggi terhadap ion fosfat, yang
menyebabkannya tidak tersedia bagi tanaman.

Penjerapan anion spesifik khususnya adsorpsi fosfor telah lama menjadi masalah
pada tanah-tanah tua yang mengandung banyak sesquioksida atau mineral liat.
Karena sangat kuat diikat, fosfor tidak dapat diserap oleh tanaman. Salah satu cara
vang dapat dilakukan untuk mengatasi masalah ini adalah dengan membuat
kapasitas adsorpsi tanah dijenuhi penambahan fosfor dosis tinggi, sehingga
tambahan fosfat ke dalam tanah dapat tersedia bagi tanaman.
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9.3 Sifat Utama Pertukaran Kation dan Pertukaran Anion

Pertukaran kation atau pertukaran anion memiliki beberapa sifat utama yang
sangat bermanfaat dalam pengelolaan unsur di dalam lingkungan tanah, di
antaranya adalah stoikiometrik, dapat balik, dan dapat dimanipulasi. Pertukaran
kation bersifat stoikiometrik karena jumlah massa dan muatan kation yang ditukar
setara dengan jumlah massa dan muatan yang menukar, sehingga kesetimbangan
massa dan muatan di dalam sistem tanah terjaga (Persamaan 9.4)?°. Persamaan 9.4
menunjukkan pertukaran antara kation Ca?* dangan kation NHa4*. lon Ca?* yang
sebelumnya berada terikat pada koloid negatif ditukar oleh dua buah kation NH4".
Karena kation Ca?* yang digantikan bermuatan 2+ maka kation penggantinya juga
harus bermuatan 2+. Oleh karenanya 1 buah kation Ca?* digantikan oleh 2 buah
kaiton NH4".

X—Ca+ 2 NHs* €2 X —(NHy), + Ca?* Persamaan 9.4

Pertukaran kation atau anion juga bersifat dapat balik (reversible) (Persamaan
9.4). Ini artinya reaksi kimia pertukaran kation atau anion bersifat bolak balik.
Pertukaran kation 1 dengan kation 2 dapat berbalik menjadi pertukaran kation 2
dengan kation 1. Gambar 9.2 menunjukkan bahwa kation NH4* dapat menggantikan
posisi kation Ca%* pada permukaan koloid negatif tanah sehingga kation Ca?* keluar
dari posisinya dan memasuki larutan tanah sedangkan kation NH4* yang sebelumnya
berada di dalam larutan tanah menggantikan posisi kation Ca?*. Dalam kondisi
tertentu yang memungkinkan, kation Ca?* dapat mendesak kation NH4* dari
posisinya di permukaan koloid negatif tanah sehingga posisinya menjadi kembali
terikat pada muatan negatif di permukaan padatan tanah, sedangkan kation NHs*
berpindah memasuki larutan tanah. Perubahan arah reaksi ini dinamakan dapat
balik, yang merupakan salah satu sifat utama pertukaran kation atau pertukaran
anion di dalam tanah.

Sitat utama ketiga dari pertukaran kation atau pertukaran anion adalah dapat
dimanipulasi. Sebuah pertukaran kation, misalnya, dapat dikelola sedemikian rupa
sehingga reaksinya dapat mengarah ke kanan atau ke kiri. Pengaturan ini dapat
dilakukan dengan menaikkan atau menurunkan konsentrasi kation reaktan atau
produk seperti pada Persamaan 9.5, 9.6, dan 9.7. Persamaan 9.5 menunjukkan
bahwa pertukaran kation Ca?* oleh kation Na* dapat dipercepat dengan
meningkatkan konsentrasi kation Na*. Perlakuan ini melibatkan aksi massa. Dengan
cara ini, kation Ca?* akan terdesak keluar dari posisinya pada permukaan koloid
negatif tanah masuk ke dalam larutan tanah karena meningkatnya massa ion Na*.
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X-Ca + 2 Na* € Na-X-Na + Ca?* Pesramaan 9.5
X-Ca + Na,CO3; € > Na-X-Na + CaCOs(s) Persamaan 9.6
X —NHz + NaOH €= X-Na + NHs(g) + H,0 Persamaan 9.7

Persamaan 9.6 dan Persamaan 9.7 menunjukkan bahwa pertukaran kation Ca%*
dengan kation Na* atau kation NHs" dengan kation Na*® dapat dipercepat dengan
membentuk endapan CaCOs(s) atau gas NHs(g). Dengan cara-cara seperti ini
pertukaran kation atau anion dapat diarahkan dan dipercepat sesuai dengan
keinginan kita. Salah satu penerapan teori ini adalah dalam penetapan kapasitas
tukar kation (KTK) tanah.

Dalam metode partama (Metode Pencucian), kation teradsorpsi yang dapat
dipertukarkan dicuci secara intensif atau diganti dengan kation indeks misalnya NH4".
Kation yang tercuci ditampung dan dianalisis. Seluruh kation kemudian dijumlahkan
untuk mendapatkan nilai KTK tanah. Dalam metode kedua (Metode Batch atau
Pengocokan), kation teradsorpsi yang dapat dipertukarkan dicuci bertahap dengan
kation indeks dengan volume dan konsentrasi tertentu. Contoh tanah dan larutan
kation indeks dikocok, disentrifugasi, dan didekantasi. Supernatan berisi seluruh
kation dapat dipertukarkan kemudian dianalisis secara individual. Penjumlahan
kation-kation individual ini adalah nilai KTK tanah.

Pertanyaan Utama

1. Jelaskan apa yang dimaksud dengan pertukaran kation atau pertukaran anion! Berikan
contohnya!

2. Jelaskan apa yang disebut dengan kapasitas tukar kation (KTK) dan kapasitas tukar anion
(KTA)!

3. Jelaskan hubungan antara PZC dengan KTK dan KTA!
Jelaskan besaran konsentrasi kation dan anion bebas yang ada di dalam larutan tanah!

5. Jelaskan hubungan adsorpsi — desorpsi dengan reaksi pertukaran kation dan pertukaran
anion!

6. Jelaskan yang dimaksud dengan deret liotropi! Tunjukkan contohnya! Apa yang berperan
dalam menentukan urutan ion dalam deret liotropi?

7. Apakah peran deret liotropi dalam proses pertukaran kation atau pertukaran anion!
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Bila di dalam tanah terdapat anion NOs  dan ion CI- dalam kondisi dominan: Setelah
pengocokan, anion mana yang akan lebih banyak di dalam koloid tanah? Jelaskan!
Apabila di dalam tanah terdapat kation CaZ*, MgZ*, Na* dan K* dalam konsentrasi yang
sama, jelaskan setelah pengocokan kation mana yang lebih banyak terikat pada koloid
negatif tanah!

Apakah yang disebut dengan pertukaran anion? Apa bedanya dengan pertukaran anion
secara nir-spesifik?

Jelaskan apa yang disebut dengan adsorpsi anion spesifik! Gunakan contoh H,POq4!
Jelaskan keuntungan dan kerugian terjadinya proses ini di dalam tanah!

Apakah yang disebut dengan pertukaran ligan? Apakah ada perbedaannya dengan
penetrasi ligan?

Jelaskan apa yang dimaksud bahwa pertukaran kation atau pertukaran anion di dalam
tanah bersifat stoikiometrik!

Jelaskan apa yang dimaksud bahwa pertukaran kation atau pertukaran anion di dalam
tanah bersifat dapat balik!

Jelaskan apa yang dimaksud bahwa pertukaran kation atau pertukaran anion di dalam
tanah bersifat dapat dimanipulasi!!

Bagaimana hukum aksi massa dapat berperan dalam manipulasi pertukaran ion di dalam
tanah? Jalaskan!

Jelaskan prinsip dasar penetapan KTK tanah dengan menggunakan sifat utama
pertukaran kation di atas!

Jelaskan prinsip dasar penetapan KTK tanah dengan menggunakan sifat utama
pertukaran kation di atas dengan metode pencucian!

Jelaskan prinsip dasar penetapan KTK tanah dengan menggunakan sifat utama
pertukaran kation di atas dengan metode pengocokan!
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Bab 10
Reaksi Redoks dalam Tanah

10.1 Reaksi Redoks dalam Tanah
10.2 Menghitung Potensial Redoks
Pertanyaan Utama

erdapat dua spesies kimia utama yang mengatur berbagai reaksi kimia

lingkungan, yaitu ion H* (atau H3O* hidronium) dan e™ (elektron). lon H*, yang

diekspresikan dengan peubah pH, mempengaruhi berbagai reaksi kimia tanah
seperti yang telah kita behas dalam bab-bab terdahulu seperti pelapukan mineral
tanah dan dekomposisi bahan organik, kompleksasi - dekompleksasi, presipitasi —
disolusi, adsorpsi — desorpsi, serta pertukaran kation dan pertukaran anion.
Sedangkan elektron yang diekspresikan dengan peubah pe atau E, mempengaruhi
reaksi kimia yang dipengaruhi oleh kondisi tanah terkait dengan penggenangan dan
drainase. Drainase akan menyebabkan unsur atau senyarwa tertentu beroksidasi
dengan membebaskan elektron ke dalam lingkungan. Keberadaan elektron di dalam
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lingkungan akan menyebabkan unsur atau senyawa lain menerima elektron. Baik
pemberi maupun penerima elektron akan mengalami perubahan bentuk, sifat, dan
perilaku.

Unsur atau senyawa yang membebaskan elektron mengalami proses yang
disebut oksidasi sedangkan unsur atau senyawa kimia yang menerima elektron
mengalami proses yang disebut reduksi. Proses oksidasi dan reduksi terjadi
bersamaan dan disebut reaksi redoks. Unsur atau senyawa kimia yang beroksidasi
disebut donor elektron. Karena mengalami pengurangan elektron maka bilangan
oksidasinya meningkat. Sebaliknya unsur atau senyawa kimia yang bereduksi disebut
akseptor elektron dan karena mengalami penambahan elektron maka bilangan
oksidasinya menurun. Unsur atau senyawa kimia yang beroksidasi menyebabkan
unsur senyawa lain bereduksi sehingga disebut reduktor, sedangkan unsur atau
senyawa kimia yang bereduksi disebut oksidator karena menyebabkan unsur atau
senyawa lain beroksidasi.

Sebagai contoh, sebuah reaksi oksidasi — reduksi diperlihatkan pada Tabel 10.1.
Karena potensial redoks reaksi setengah sel Fe?* + 2e" €= Fe, E = + 0.44 V lebih
rendah daripada O2 + 4 H" + 4e” € 2 H20, E = + 1.23 V, maka dalam reaksi redoks
unsur Fe beroksidasi dan karenanya disebut reduktor dan O: bereduksi dan
karenanya disebut oksidator. Reaksi redoks adalah penjumlahan atau kombinasi
antara kedua reaksi kimia setengah sel dengan Oz dalam kondisi proses reduksi dan
Fe dalam proses oksidasi (Tabel 10.1) yang melibatkan Persamaan 1 (oksidasi) dan
Persamaan 2 (reduksi) dan menghasilkan Persamaan 3 (redoks).

Tabel 10.1. Reaksi redoks yang melibatkan unsur Fe dan 052,

Fe 02
(E lebih rendah) (E lebih tinggi)
Perilaku Oksidasi Reduksi
Peranan Reduktor Oksidator
Reaksi Setengah Sel | Fe?*+2e > Fe 0O+4H*+4e > 2H0
(Diperoleh dari E=+0.44V E=+1.23V
daftar)
Reaksi Redoks 2Fe+0,+4H € 2Fe?+2H,0
E=+1.67V
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0,+4H*+4e€>2H,0,E=+1.23V Persamaan 10.1
Fe € Fe?* +2 e, E =-0.44 V (Kebalikan dari penulisan baku) Persamaan 10.2
2Fe+0y+4H*€> 2Fe* +2H,0,E=+1.67V Persamaan 10.3

Reaksi setengah sel dapat diperoleh dari Chemical Handbook of Chemistry. Beberapa
reaksi setengah sel disajikan dalam Tabel 10.2. Tampak dalam Tabel 10.2 bahwa
reaksi setengah sel baku ditulis dalam posisi reaksi reduksi.

Tabel 10.2. Reaksi setengah sel beberapa spesies kimia.

Reaksi Setengah Sel EO (V)
F+2e €2 2F +2.87
Ch+2e <€>2Cl +1.36
NO3; +6H*+5e € % Ny+3H,0 +1.26
O+4H'+4e € 4H,0 +1.23
NOs- + 2 H* + 2e- € NO7 + H,0 +0.85
Fe3* + e &> FeZ +0.77
SO4Z+10H*+8 e €2 H,S+4 H,0 +0.31
CO,+4H"+4e <> C+H,0 +0.21
N2+ 6H*+6e € 2NH3 +0.09
2H*+2e €2 H; 0

Cu*+2e € Fe -0.44
Zn**+2e <> In -0.76
AB++3 e € Al -1.66
Mg +2 e €> Mg -2.37
Na*t+e €-> Na -2.71
Ca?*+2e € Ca -2.87
K*+e €2 K -2.92

10.1 Reaksi Redoks dalam Tanah

Tanah di beberapa wilayah tertentu dalam kondisi khusus, khususnya di wilayah
dengan curah hujan yang tinggi, muncul dengan pori-pori tanah yang jenuh terisi
oleh air dalam waktu yang lama. Di sebagian wilayah bahkan tanah tergenang untuk
jangka waktu yang relatif lama. Untuk pengelolaan tertentu, tanah juga sengaja
digenangi. Dalam satu atau seluruh kondisi seperti ini difusi O2 memasuki tanah
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terhambat sehingga tanah menjadi bersifat reduktif. Potensial redoks tidak lagi tinggi
seperti pada tanah yang tidak tergenang. Tanah ini memiliki potensial redoks yang
rendah. Akibatnya, berbagai unsur atau senyawa dalam tanah seperti ini mengalami
proses reduksi. Misalnya, kondisi reduktif dapat menyebabkan unsur dan senyawa
larut seperti Fe* dan S04 mengalami proses reduksi masing-masing menjadi Fe?
dan S*. Unsur tereduksi ini akan membentuk ion kompleks FeS° (reaksi
pengompleksan) dan akhirnya menjadi endapan FeS(s) (reaksi pengendapan).

Contoh yang sangat bagus terkait dengan reaksi redoks di dalam tanah adalah
proses reduksi dan oksidasi di dalam tanah sawah, yang banyak ditemui di Indonesia.
Tanah sawah dalam pengelolaannya secara periodik digenangi dan dikeringkan.
Ketika dikeringan atau didrainase, tanah sawah bersifat oksidatif. Konsentrasi ion
Fe?* and Mn?* menurun karena teroksidasi menjadi Fe3* dan Mn*, bahan organik
yang mengandung N, S, dan C mengalami oksidasi. Akibatnya, kelarutan fosfat
menurun karena ion H2PO4s membentuk endapan Fe-P dan Mn-P yang tidak larut.
Sebaliknya, ketika digenangi, tanah sawah berubah menjadi bersifat reduktif dengan
potensial redoks rendah, Fe3* dan Mn* menurun akibat tereduksi (reaksi reduksi).
Akibatnrnya, Fe-P dan Mn-P melarut (reaksi pelarutan), kelarutan P meningkat
sedangkan S? dan Fe?* bereaksi membentuk ion kompleks FeS04° (kompleksasi) dan
akhirnya membentuk endapan FeSs (reaksi pengendapan). Pengaruh penggenangan
dan pengeringan tanah sawah terhadap reaksi redoks telah sebelumnya disajikan
pada Table 7.2.

Dalam kasus reaksi redoks yang melibatkan unsur Fe dan S dalam tanah sawah
saat tergenang, yang terlibat adalah reaksi oksidasi dan reduksi ion Fe (Persamaan
10.4) dan reduksi ion SO4* (Persamaan 10.5) dan reaksi pengompleksan FeS04°
(Persamaan 10.6) dan pengendapan FeS(s) (Persamaan 10.7). Alhasil, reaksi kimia
yang terjadi adalah 3 jenis sekaligus, yaitu: reaksi reduksi, reaksi pengompleksan dan
reaksi pengendapan. Namun demikian, reaksi-reaksi ini bersifat dapat balik ketika
kondisi tanah berubah dari reduktif menjadi oksidatif. Dalam reaksi ini (Persamaan
10.7), ion Fe®* mengalami reduksi dan karenanya disebut oksidator. Demikian juga
ion SO4> adalah oksidator (Persamaan 10.7).

Fe3* + e- € Fe2+ Persamaan 10.4
S04 +2e € S Persamaan 10.5
FeZ* + S &> FeSy0 Persamaan 10.6
Fe2* + S € FeS(s) Persamaan 10.7

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Ketika tanah sawah didrainase, maka kondisi tanah berubah menjadi oksidatif
dengan potensial redoks meningkat, maka yang terjadi adalah reaksi sebaliknya. lon
Fe?* teroksidasi menjadi ion Fe3* (Persamaan 10.4), ion S? teroksidasi menjadi ion
S04* (Persamaan 10.5). Secara tidak langsung endapan FeS terdisolusi menjadi ion
Fe3* dan ion SO4* (Persamaan 10.6). Dalam hal ini, kedua ion ini bertindak sebagai
reduktor dengan O2 bertindak sebegai oksidator. Pada pH relatif tinggi di atas 7.15,
pengendapan dan pelarutan juga terjadi dalam bentuk Fe(OH)ss) pada potensial
redoks tinggi dan Fe(OH)z(s) pada potensial redoks rendah (Gambar 10.1). Gambar
10.1 memperlihatkan bahwa pengendapan pelarutan hidroksida besi dikontrol oleh
dua peubah utama yaitu, E dan pH.

E (Volt)

1.

N
w

0.77

Fe(OH)s

0.00

0.87 7.00 7.15 oH

Gambar 10.1. Diagram E — pH kelarutan ion Fe dalam lingkungan tanah.

Contoh lain reaksi kimia redoks di dalam tanah adalah dalam pelarutan pirit
(FeSz), yang umumnya terjadi dalam tanah sulfat masam (cat clay). Pirit dalam tanah
gambut tersimpan stabil dalam kondisi reduktif tanah gambut akibat terhambatnya
difusi O2 ke dalam tanah karena genangan air. Ketika permukaan air bawah tanah
yang dangkal didrainase, O lebih leluasa masuk ke dalam tanah dan menyebabkan
tanah berubah dari kondisi reduktif dengan potensial redoks rendah menjadi
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oksidatif dengan potensial redoks tinggi (Gambar 7.9). Akibatnya, pirit teroksidasi
(Persamaan 10.8)2%22,

FeSo+ == 0r+ = Ho0 € Fe(OH)s + 4 H* +2 50, Persamaan 10.8

Dalam reaksi redoks pada Persamaan 10.8, pirit dioksidasi dengan menghasilkan
senyawa baru (Fe(OH)s, yang tidak berbahaya. Namun reaksi ini juga menghasilkan
ion H* dalam jumlah tinggi, yang menyebabkan turunnya pH tanah secara tajam
sampai < pH 2, yang akan mempengaruhi berbagai reaksi kimia dan ketersediaan
berbagai unsur hara, yang menyebabkan tanah ini tidak dapat ditanami.
Penggenangan akan menyebabkan reaksi berbalik arah. Fe dan S akan kembali
tereduksi dan membentuk FeS.. Dalam Persamaan 10.8, Fe?* dalam FeS; akan
mengalami proses oksidasi dengan bilangan oksidasi 2+ menjadi 3+ dalam Fe(OH)s
sedangkan 02 mengalami reduksi menjadi 0% dengan bilangan oksidasi turun dari 0
menjadi 2-. Oleh karenanya, FeSz adalah reduktor sedangkan Oz adalah oksidator.

10.2 Menghitung Potensial Redoks

Setiap reaksi redoks pasti memiliki potensial redoks (E), yang dapat bernilai
positif seperti contoh pada Tabel 10.1, yang artinya reaksi redoks tersebut dapat
berlangsung secara spontan tanpa energi aktivasi. Potensial redoks (E) dapat pula
bernilai negatif, yang artinya reaksi redoks terkait tidak berjalan spontan. Untuk
membuat reaksi seperti ini berjalan maka diperlukan energi aktivasi. Tanpa masukan
energi ini, reaksi redoks dengan E negatif ini tidak akan pernah berlangsung. Reaksi
redoks pada Tabel 10.1 kalau dibalik sebagai berikut:

2Fe+0,+4H*€> 2Fe*+2H,0,E=+1.67V Spontan

2Fe?*+2H,0 €>2Fe+0,+4HY, E=-1.67V Tidak Spontan

Karena memiliki E = - 0.167 V atau negatif, maka reaksi ini tidak akan berjalan secara
spontan.

Potensial redoks dapat dihitung dengan cara seperti pada Tabel 10.1. Untuk ini
kita harus mengetahui reaksi redoks secara pasti, yang memenuhi syarat
kesetimbangan massa dan muatan serta potensial reaksi setengah sel. Potensial
reaksi setengah sel dapat diperoleh dari Handbook of Chemistry. Selain itu, potensial
redoks dapat dihitung berdasarkan Persamaan Nernst berbasis reaksi redoks terkait
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dan konsentrasi seluruh spesies kimia yang terlibat dalam reaksi redoks yang
bersangkutan. Potensial redoks juga dapat dihitung berdasarkan data-data
termodinamika seperti telah diungkapkan sebelumnya.

Untuk reaksi redoks umum pada Persamaan 10.9, persamaan Nernst untuk
menghitung potensial redoks dapat dituliskan pada Persamaan 10.10 dengan E
adalah potensial redoks pada konsentrasi < 1 M, T adalah temperatur dalam derajat
Kelvin, n adalah jumlah elektron yang terlibat dalam reaksi redoks, R adalah bilangan
gas = 0.001987 kkal mol*K?* atau 8.316 J mol* K* (1 kkal = 4.19 J) dan F adalah
bilangan Faraday = 23061, E° adalah potensial redoks baku padat=25°C, P =1
atmosfir, dan konsentrasi = 1 M. Pada T 25 °C, Persamaan 10.10 berubah menjadi
Persamaan 10.11.

aA+bB+...+ne-€<>cC+dD +..., E° Persamaan 10.9

E=p0-2L [cI°[D]°.. Persamaan 10.10
nF [A12[B]P...

E=E0— O'Slj log [;}:[[L;]]Z Persamaan 10.11

Seperti telah diutarakan sebelumnya, potensial redoks juga dapat dihitung
berdasarkan data terodinamika dengan menghitungnya dari hubungan antara AG° =
- RT In K° = - nFE® sehingga diperoleh Persamaan 10.12.

EO = RT “;1;0 Persamaan 10.12

Perhitungan dengan menggunakan data termodinamika akan memunculkan nilai E°
yang lebih akurat.

Pertanyaan Utama

1. Sebut dan jelaskan dua spesies kimia utama yang mengatur banyak reaksi kimia di dalam
lingkungan tanah!
Jelaskan asal usul dan peranan spesies kimia ion H* dan e’!
Jelaskan apa yang terjadi dalam proses oksidasi, reduksi, dan redoks!
Jelaskan pengertian dan peranan donor elektron, akseptor elektron, oksidator dan
reduktor!
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10.

11.

12.

Jelaskan bagaimana mencari nilai reaksi setengah sel!

Jelaskan bagaimana cara menghitung E dari suatu reaksi oksidasi dan reduksi maupun
redoks!

Jelaskan proses oksidasi dan reduksi yang terjadi di dalam tanah!

Jelaskan bagaimana terjadinya proses redoks di dalam tanah sawah! Apa yang terjadi
dengan Fe dan S? Jelaskan!

Jelaskan hubungan antara pengendapan senyawa FeS di dalam tanah dengan proses
oksidasi reduksi! Senyawa apakah yang bertindak sebagai oksidator dan reduktor?
Jelaskan bagaimana proses terbentuknya senyawa Fe(OH), dan Fe(OH)s; dengan
berubahnya E dan pH tanah!

Jelaskan hubungan pelarutan pirit dengan reaksi oksidasi reduksi serta penggenangan
dan drainase tanah gambut! Bagaimanakah kaitannya dengan kesuburan tanah?
Jelaskan!

Jelaskan hubungan penggenangan dan pengeringan tanah gambut berpirit dengan
proses pelapukan pirit dengan proses oksidasi dan reduksi.
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Bab 11
Membaca dan Membuat Diagram E -

pH

11.1 Apakah Diagram E — pH?

11.2 Manfaat dan Cara Membaca Diagram E — pH
11.3 Membuat Diagram E - pH

Pertanyaan Utama

eperti telah diungkapkan dalam bab sebelumnya bahwa berbagai reaksi kimia
di dalam lingkungan tanah dikontrol oleh 2 peubah utama, yaitu potensial
redoks E, yang menunjukkan kepekatan konsentrasi elektron dalam tanah
atau pe, dan pH yang menunjukkan kepekatan konsentrasi ion H* dalam larutan
tanah. Portensial redoks mempengaruhi beberapa bentuk unsur dan senyawa,
teroksidasi pada E tinggi dan tereduksi pada E rendah. Misalnya, Fe?* merupakan
bentuk Fe pada E rendah dan Fe3* pada E tinggi. Perbedaan bentuk ini sangat
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berpengaruh terhadap perilaku dan reaksinya di dalam lingkungan tanah. Reaksi
tanah (pH) mengontrol reaksi kimia tanah dari berbagai unsur dan senyawa dalam
lingkungan tanah. Misalnya, pada pH rendah, reaksi tanah lebih dominan berkaitan
dengan proses disolusi dan adsorpsi sedangkan pada pH tinggi lebih dominan
berpengaruh terhadap reaksi presipitasi dan desorpsi.

Dengan pengaturan oleh kedua peubah ini kita dapat memahami bahwa pada pH
relatif rendah Fe akan didominasi ion Fe3* bila tanah bersifat oksidatif, namun akan
didominasi oleh ion Fe?* dalam suasana reduktif. Sebaliknya pada pH tinggi Fe akan
didominasi oleh bentuk mineral Fe(OH)s(s) dalam suasana oksidatif dan oleh mineral
Fe(OH)2i) dalam suasana reduktif. Kombinasi kondisi aerasi dan pH menyebabkan
perbedaan bentuk suatu unsur seperti Fe tersebut. Perbedaan dominasi bentuk-
bentuk unsur berdasarkan kondisi kedua peubah tersebut, yaitu E dan pH, dapat
difahami dari suatu diagram E -pH seperti yang terlihat pada Gambar 10.1.

11.1 Apakah Diagram E — pH?

Diagram E — pH adalah sebuah diagram dua dimensi dengan Sumbu X adalah pH
dan Sumbu Y adalah Potensial Redoks (E) dalam Volt yang menunjukkan stabilitas
mineral dan dominasi bentuk-bentuk unsur dalam sistem air tanah. Stabilitas mineral
dan bentuk-bentuk unsur di dalam air tanah, yang dipisahkan oleh garis-garis batas
stabilitas dengan persamaan matematika yang menunjukkan batas-batas dominasi
antara bentuk-bentuk unsur dan mineral-mineral yang tekait dalam proses
presipitasi-disolusi serta oksidasi-reduksi. Diagram E — pH sangat berguna untuk
menduga bentuk-bentuk unsur dan/atau mineral dominan berdasarkan pengukuran
2 peubah utama yaitu E dan pH tanah. Karena didasarkan pada pengukuran E dan pH
maka untuk membuat sebuah Diagram E — pH diperlukan persamaan garis batas-
batas kestabilnan beberapa bentuk unsur dan mineral-mineral terkait di dalam
sistem air tanah berdasarkan kedua peubah tersebut. Selain itu, juga dibutuhkan
pemahaman terhadap bentuk-bentuk unsur dan mineral terkait yang mungkin ada
di dalam sistem air tanah.

Salah satu contoh Diagram E — pH adalah yang terlihat pada Gambar 10.1. Pada
gambar ini ditunjukkan berbagai garis batas kestabilan antara berbagai bentuk unsur
dan mineral Fe berdasarkan pengukuran E dan pH tanah. Terlihat bahwa ada
beberapa batas spesies unsur Fe yang tergambarkan yaitu: ion Fe?*, ion Fe3*, mineral
Fe(OH)2, dan mineral Fe(OH)s. Berdasarkan keberadaan spesies-spesies kimia Fe ini
maka terlihat beberapa batas yang memiliki persamaan garis batas yaitu garis-garis
batas antara ion Fe?*/ion Fe®*, ion Fe?*/mineral Fe(OH),, ion Fe3*/mineral Fe(OH)s,
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mineral Fe(OH)2/mineral Fe(OH)s, ion Fe*/mineral Fe(OH)s, ion Fe3*/Fe(OH)..
Sebenarnya masih banyak bentuk-bentuk ion Fe dan mineral Fe di dalam tanah
namun tidak dimunculkan dan juga batas-batas Fe3*/0,, Fe(OH)s/0O: serta Fe?*/H.
dan Fe(OH)2/H.. Sebenarnya masih banyak mineral-mineral Fe, namun untuk
kepraktisan pembelajaran garis-garis batas tersebut tidak dibuat.

11.2 Manfaat dan Cara Membaca Diagram E — pH

Diagram E — pH dapat digunakan untuk menduga bentuk unsur dan stabilitas
mineral pengontrolnya berdasarkan nilai E dan pH yang diukur di lapang. Misalnya
bila kita memiliki Diagram E — pH stabilitas mineral Fe seperti pada Gambar 10.1
pada bab sebelumnya dan kita memiliki hasil pengukuran lapang untuk dua titik
pengamatan A dan B masing masing dengan E + 0.809 dan — 0.300 V dan pH masing-
masing 1.00 dan 7.21 maka kita bisa menduga bahwa Titik A didominasi oleh bentuk
ion Fe3* sedangkan Titik B didominasi oleh mineral Fe(OH)a(s). Titik A terletak pada E
tinggi (oksidatif) dan pH rendah (asam) maka wajar didominasi oleh ion Fe3*. Titik B
terletak pada pH tinggi (alkalin) dan suasana reduktif, maka wajar bahwa terdapat
mineral Fe(OH)2 yang merupakan hasil pengendapan ion Fe?* dan OH" pada pH tinggi.

Selain untuk menduga dominasi mineral berdasarkan hasil pengukuran lapang E
dan pH, Diagram E-pH juga sangat berguna untuk menduga perubahan apa yang
terjadi akibat perubahan nilai E dan/atau pH. Misalnya, hasil pengukuran lapang kita
peroleh ion Fe** mendominasi suatu tanah yang tidak jenuh air. Bila tanah tersebut
digenangi dengan air untuk beberapa waktu maka kita patut menduga bahwa karena
nilai E pastinya akan menurun maka terjadi perubahan dominasi bentuk ion yang
sebelumnya oleh Fe®, setelah penggenangan ion Fe?* akan lebih mendonimasi
(Gambar 10.1).

Bila tanah dikapur tanpa penggenangan maka setelah beberapa waktu ion Fe3*
(di Titik A) akan berangsur-angsur mengalami kompleksasi oleh ion OH™ yang
jumlahnya meningkat di dalam tanah dan akhirnya akan mengendap menjadi
mineral Fe(OH)sis). Demikian juga di Tititk B, yang sebelumnya didominasi oleh
Fe(OH)2 maka bila pHnya terus dinaikkan tanpa mengubah nilai E maka pada suatu
titik pH akan berubah dominasi menjadi Fe(OH)3(s). (Gambar 10.1).

Sebaliknya bila kondisi awal tanah pada Titik C yang didominasi oleh Fe(OH)s3
dengan E = 0.10 Volt (oksidatif) dan pH 7.20 (alkalin) digenangi dan diasamkan
dengan kondisi akhir E = 0.00 V (reduktif) dan pH 3.00 (asam) maka dominasinya
berubah menjadi oleh ion Fe?*. Dapat difahami bahwa kondisi yang berubah dari
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oksidatif menjadi reduktif telah mengubah ion Fe3* bereduksi menjadi ion Fe?*.
Selain itu, penurunan pH (pengasaman) telah menyebabkan mineral Fe(OH)s)
tereduksi menjadi ion Fe?* (Gambar 10.1).

Dengan demikian, pendugaan perubahan bentuk unsur dan mineral dominan
berdasarkan nilai E dan pH akibat perubahan E dan/atau pH ke berbagai arah dapat
difahami dengan baik dengan menggunakan Diagram E — pH. Mahasiswa dapat
melakukan pembacaan Diagram E — pH seperti ini. Namun demikian, perlu juga
memahami bagaimana caranya untuk menyusun Diagram E-pH dengan baik dan
benar. Untuk melakukan ini, pemahaman terhadap berbagai bentuk dan reaksi kimia
tanah unsur tertentu sangat diperlukan.

11.3 Membuat Diagram E - pH

Tahap pertama dalam pembuatan Diagram E — pH adalah menyusun persamaan-
persamaan yang merupakan batas kestablian air, yaitu Batas H.0/O. (Batas
Oksidatif) dan dan Batas H20/H: (Batas Reduktif). Batas-batas ini diperlukan karena
batas-batas kestabilan bentuk-bentuk unsur dan stabilitas mineral terkait dengan
eksistensi air di dalam lingkungan tanah yaitu Batas Oksidatif dan Batas Reduktif Air.
Batas Oksidatif dibuat berdasarkan reaksi setengah reaksi sel reduksi O2 (Persamaan
11.1).

0O,+4H"+4e €2 2H,0,E0=1.229V Persamaan 11.1
Untuk mencari hubungan antara E dengan pH, berdasarkan Persamaan 11.1 kita

dapat menggunakan Persamaan Nerst (Persamaan 10.11), sehingga didapatkan
Persamaan 11.2 dengan asumsi bahwa tekanan gas O2 baku pada P = 1 atmosfir.

E=1.229 -0.059 pH Persamaan 11.2

Persamaan 11.2 merupakan Batas Oksidatif dengan kemiringan 0.059 dan intersep
E = 1.229 V. Untuk memperoleh Batas Reduktif digunakan Persamaan 11.3, yang
dibuat berdasarkan Persamaan Nerst sehingga diperoleh Persamaan 11.4 dengan
asumsi Py, =1 atmosfir.
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2H*+2e"€> Hy, E°=0.00V Persamaan 11.3
_ po_ 0059 P,

E=E'———log TGE

E=-0.059 pH Persamaan 11.4

Persamaan 11.2 dan 11.4 merupakan garis lurus sejajar dengan kemiringan m =
0.059 dan intersep masing-masing adalah E = 1.229 dan 0.00 V. Kedua garis batas-
batas oksidatif dan reduktif stabilitas air ini diperlihatkan pada Gambar 11.1.
Stabilitas bentuk-bentuk unsur dan mineral berada diapit oleh Batas Oksidatif di
bagian atas (oksidatif) dan Batas Reduktif di bagian bawah (reduktif). Eksistensi dari
berbagai ion dan mineral berada dalam apitan kedua garis ini.

S
2
w
1.23
0, Oksidatif
H,0

m =0.059

0.00
H,0
Reduktif m = 0.059
0]]

pH

Gambar 11.1. Batas-batas oksidatif reduktif stabilitas air.

Untuk keperluan pengajaran, maka kita akan mengambil salah satu contoh unsur
dengan bentuk-bentuk ion dan mineralnya dalam menyusun sebuah Diagram E — pH.
Unsur contoh yang paling banyak digunakan adalah bentuk-bentuk dan stabilitas
mineral Fe, yang dalam pemikiran kita mengandung beberapa batas stabilitas
sebagai berikut: Fe® Fe?*, Fe3*, Fe(OH)2, Fe(OH)s, FeOOH (gutit), Fe20s (karat), dan
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Fes304 (magnetit). Diagram E — pH yang akan tersusun adalah seperti pada Gambar
10.1.

Untuk membuat Diagram E-pH pada Gambar 10.1, tahap pertama yang harus kita
buat adalah batas stabilitas antara ion Fe3* denganion Fe?* (Persamaan 11.5) atau
Batas Fe3*/Fe?*. Persamaan ini dipecahkan dengan melihat hubungan oksidasi -
reduksi Fe?* menjadi Fe®* dan sebaliknya, dan mencari hubungan antara E dan pH
hubungan ini dengan menggunakan Persamaan Nernst. Dengan cara ini kita dapat
mengubah Persamaan 11.5 menjadi Persamaan 11.6 dengan asumsi bahwa [Fe?*] =

[Fe3*].
Fe3*+e € Fe2t, E=0.77V Persamaan 11.5
—077_ [Fe?™]
E=0.77-0.059 log [Foir]
E=0.77V Persamaan 11.6

Persamaan 11.6 ini merupakan garis lurus arah horizontal yang membatasi antara
Fe3* (teroksidasi) dengan Fe?* (tereduksi) dengan batas E = 0.77 V (Gambar 11.2).

Batas stabilitas antara ion Fe®* dengan mineral Fe(OH)s (Persamaan 11.7) atau
Batas Fe®*/Fe(OH)s dikembangkan dengan mencari hubungan batas pH antara ion
Fe3* dengan Fe(OH)s karena faktor yang menentukan batas antara keduanya adalah
konsentrasi OH", yang akan mengompleks dan mengendapkan ion Fe3* menjadi
endapan mineral Fe(OH)s(s). Untuk membuat hubungan ini maka Persamaan 11.7 di
proses secara matematika menjadi Persamaan 11.8.

Fe(OH)3 € Fe3*+3 OH-, K= 10394 Persamaan 11.7

K = [Fe3*][OH]3

q_3 K
[OH ] - [Fe3+]

pH=0.87 Persamaan 11.8

Dengan asumsi bahwa [Fe3*] = 1 M, maka diperoleh [OH] = V10-394, sehingga
diperoleh nilai pH = 14 — pOH = 0.87, yang merupakan batas kestabilan antara ion
Fe3* dan mineral Fe(OH)s. Persamaan 11.8 dapat digambarkan dalam Diagram E —
pH hanya sebagai sebuah garis vertikal pada pH = 0.87 dengan ion Fe3* di sebeleah
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kiri dan mineral Fe(OH)s di sebelah kanan garis (Gambar 11.3). Garis ini berada di

area oksidatif dengan E relatif tinggi.

S
2
w
1.23
Fe3 0, Oksidatif
077 oo o o o o o o
FeZ: Hzo
m = 0.059
0.00
H,0
Reduktif m = 0.059
(O])
pH
S
2
w
Feb 0, Oksidatif
0.77
Fe? H20
m =0.059
0.00
H,0
Reduktif m = 0.059
(O]
pH

Gambar 11.2. Batas stabilitas antara ion Fe3* dengan ion Fe?*(garis solid).
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S
2
w
1.23
ke | Fe(oH)s 0, Oksidatif
0.77 fp====f=——mm o= .
Fe2 H20
m = 0.059
0.00
7 H,0
Reduktif o m =0.059
02
0.87 7.00 pH
S
2
w
1.23
Fe3 |- Fe(OH)s 07] Oksidatif
0.77 ===t oz .
Fe? H.0
m =0.059
0.00
H.O
Reduktif m = 0.059
O2 '
0.87 7.00 pH

Gambar 11.3. Batas stabilitas antara ion Fe3* dengan ion Fe(OH);3 (garis solid)).
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Batas stabilitas antara ion Fe?* dan mineral Fe(OH). atau Batas Fe?*/Fe(OH). mirip
dengan Batas Fe®*/Fe(OH)s, berupa sebuah garis vertikal dengan nilai pH tertentu.
Untuk memperoleh garis batas tersebut, maka digunakan persamaan reaksi
pengendapan ion Fe?* menjadi mineral Fe(OH)z(s) (Persamaan 11.9), yang diproses
secara matematika seperti cara mempeoleh Persamaan 11.8 sehingga didapatkan
Persamaan 11.10.

Fe(OH), €= Fe2*+2 OH-, K=10"137 Persamaan 11.9
K = [Fe2*][OH]2
pH=7.15 Persamaan 11.10

Dengan asumsi [Fe?*] = 1 M maka didapat pH = 7.15, yang merupakan garis batas
antara ion Fe?* dengan mineral Fe(OH)2 berupa garis vertikal pada pH = 7.15, dengan
ion Fe?* di sebelah kiri dan mineral Fe(OH): di sebelah kanan garis (Gambar 11.4).

Persamaan 11.6 menunjukkan pergeseran ion dan mineral yang diakibatkan oleh
perubahan potensial redoks (E), yang menunjukkan terjadinya proses oksidasi —
reduksi, khususnya menyangkut perubahan ion Fe?* menjadi ion Fe® atau
sebaliknya. Oleh karena itu, persamaan tersebut merupakan garis horizontal pada
suatu nilai E tertentu.Sedangkan Persamaan 11.8 dan Persamaan 11.10
menunjukkan pergeseran ion dan mineral yang terkait dengan proses pengendapan
dan pelarutan terkait kehadiran ion OH" akibat perubahan nilai pH. Oleh karenanya,
persamaan tersebut merupakan garis vertikal dengan nilai pH tertentu tergantung
pada nilai K mineral terkait dan juga asumsi bahwa konsentrasi ion Fe?* atau ion Fe3*
pada angka 1 M. Garis akan semakin ke kanan bila nilai K semakin rendah dan
konsentrasiion Fe?* atau ion Fe®* semakin encer. Misalnya, pengaruh konsentrasi ion
Fe?* terhadap persamaan batas stabilitas ion Fe?* dan ion Fe®** dengan mineral
hidroksida diperlihatkan pada Tabel 11.1.

Dalam kaitannya dengan Diagram E — pH ini, pergeseran kondisi tanah tidak selalu
vertikal akibat proses oksidasi — reduksi atau horizontal akibat proses presipitasi —
disolusi saja, tetapi dapat juga terjadi karena pergeseran diagonal akibat proses
oksidasi — reduksi dan proses presipitasi — disolusi. Pergeseran ini mengakibatkan
batas stabilitas yang terkait dengan perubahan nilai E dan pH seperti pada batas
stabilitas antara Fe?* dan Fe(OH)s atau Batas Fe?*/Fe(OH)s. Pergeseran ini terkait
dengan oksidasi — reduksi Fe?* menjadi Fe3* dan presipitasi — disolusi Fe3* menjadi
Fe(OH)s. Persamaan yang akan muncul sangat berbeda dengan persamaan
sebelumnya yang merupakan garis horizontal dengan persamaan E = x V atau garis
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vertikal dengan persamaan pH = x, dengan x adalah nilai tertentu. Persamaan ini
berupa garis miring dengan persamaan E = k — m pH, dengan k adalah sebuah
konstanta dan m adalah kemiringan garis.

S
2
w
1.23 .
Fe¥ i Fe(OH)s - 0. Oksidatif
0.77 === e e o
Fe? H,0
m =0.059
Fe= | Fe(OH
0.00 (OH).
H,0
Reduktif m = 0.059
0, )
0.87 7.00 7.15 pH
S
=
w
1.23 .
Fe3* i Fe(OH)s —_— 0, Oksidatif
0.77 === e e e e e e e e e e e o et
Fe? H,0
m =0.059
Fe* Fe(OH)2
0.00
] H,0
Reduktif m = 0.059
0]]
0.87 7.00 7.15 pH

Gambar 11.4. Batas stabilitas antara ion Fe?* dengan ion Fe(OH); (garis solid).
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Tabel 11.1. Hubungan konsentrasi ion Fe dengan batas stabilitasnya dengan

mineral Fe.

Spesies Kimia Konsentrasi ion Fe Batas Stabilitas

Fe2*/Fe(OH), [Fe]=1M pH=7.15
[Fe*] =102 M pH =8.15
[Fe*]=10*M pH=9.15

Fe3*/Fe(OH)3 [Fe3*]=1M pH =0.87
(Fe3*1=102M pH=1.43
[Fe¥*]=10*M pH =2.20

Untuk mendapatkan persamaan Batas Fe?*/Fe(OH)s, kita menggunakan
Persamaan 11.11, yang merupakan reaksi reduksi melibatkan mineral Fe(OH)s.

Fe(OH)3 + e+ 3 H* € Fe?* + 3 H,0, E° Persamaan 11.11

_DG°
nr

EO

AGP (kkal mol?) = - 166 untuk Fe(OH)s, 0 untuk H*, -20.30 untuk Fe?*, dan -56.69 untuk H,O

0 (-2437) _
~ (1)(23061) 106V
_ (0.059) [Fe?*]

— EO
E=E &) [H*]3

E = 1.06 — 3(0.059) pH + 0.059 log [Fe?*]

E=1.06-0.177 pH Persamaan 11.12

Dengan perhitungan E° seperti di atas dan asumsi bahwa [Fe?*] = 1 M maka
diperoleh Persamaan 11.12 untuk Batas Fe?*/Fe(OH)s. Terlihat bahwa batas ini
merupakan sebuah garis dengan kemiringan —0.177. Persamaan ini dapat
digambarkan dalam Diagram E-pH pada Gambar 11.5. Cara yang paling mudah
adalah dengan mengambil dua buah titik pH untuk mendapatkan nilai E untuk
masing-masing titik pH tersebut dan menarik sebuah garis lurus melalui kedua nilai
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E tersebut. Misalnya E pada pH= 1.00 dan pada pH 7.00 masing-masing adalah +
0.883Vdan—-0.179 V.

s
=
Ll
1.23 .
L Fe i Fe(OH), . 7 0 Oksidatif
0.77  ==="N\gz==m=mmmmm e e ==
Fe? \“\~\ H20 :
S Fer- i m = 0.059
~
HO s | Fe(OH):
0.00 oo
\{\
1 ‘~\~
Reduktif ! SS m =-0.059
0, '
0.87 7.00 7.15 pH
G
=
w
1.23 .
Fe3* : o 0, Oksidatif
' ,
0.77  p==== Fe(OH)s
H,0
m =-0.059
Fe(OH)z
0.00
Reduktif H,0
0]]
0.87 7.00 7.15 pH

Gambar 11.5. Batas stabilitas antara ion Fe?* dengan mineral Fe(OH); (garis solid).
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Batas stabilitas terakhir yang akan didiskusikan untuk stabilitas ion dan mineral
Fe dalam bab ini adalah batas stabilitas mineral Fe(OH)s dan mineral Fe(OH)2 atau
Batas Fe(OH)s/Fe(OH).. Batas ini merupakan garis lurus dengan kemiringan tertentu
karena dipengaruhi oleh reaksi oksidasi — reduksi dan presipitasi — disolusi. Untuk
menyusun persamaan ini kita menggunakan reaksi reduksi — disolusi dengan
Persamaan 10.13. Garis batas diperlihatkan pada Gambar 11.6 dengan Persamaan
11.14.

Fe(OH)s + e+ H* €-> Fe(OH), + H,0, E° Persamaan 11.13

Karena dengan perhitungan didapatkan AG°® (kkal mol?) = -6.26, maka dapat
dihitung pula bahwa E® = 0.271V, sehingga dapat diperoleh:

(0.059)
®

1
log —

E=0.271- o

E=0.271-0-0.059 pH

E=0.271-0.059 pH Persamaan 11.14

E (Volt)

1.23

0.77

Fe(OH)3

0.00

Fe(OH)2

0.87 7.00 7.15 oH

Gambar 11.6. Diagram E - pH ion dan mineral Fe.
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Persamaan 11.14, yang merupakan Batas Fe(OH)s/Fe(OH)., merupakan garis
lurus dengan kemiringan —0.059 (Gambar 11.6). Untuk menggambarkan garis ini kita
dapat menggunakan 2 buah titik pH untiuk mencari nilai E terkait. Garis batas dapat
dibuat dengan menarik garis lurus antara kedua titik E pada kedua titik pH tersebut
(Gambar 11.6). Dengan cara tersebut dan membuang kepanjangan garis di luar batas
maka didapatkan gambar dengan batas-batas stabilitas ion dan mineral Fe pada
Gambar 11.6. Beberapa simbol dan keterangan dibuang karena sudah tidak
diperlukan lagi dalam gambar ini. Diangran E-pH ini dapat digunakan untuk menduga
fenomena perubahan ion-ion dan mineral-mineral Fe akibat perubahan nilai E
(vertikal) dan nilai pH (horizontal).

Contoh berikutnya adalah Diagram E — pH terkait dengan stabilitas dan dominasi
mineral Pb di dalam sistem air tanah. Diagram ini menyangkut berbagai bentuk unsur
dan mineral Pb antara lain: Pb® Pb?, PbO>, Pb(OH). dan HPbO2". Dengan demikian,
untuk membuat diagram ini kita harus menemukan garis-baris batas antara Pb%/Pb?*,
Pb%/Pb(OH)2, Pb?*/Pb(OH), Pb?*/PbO2, Pb(OH)./Pb0;, dan Pb(OH)./HPbO>". Setelah
kita menemukan garis-garis batas ini kita dapat memunculkannya dalam Diagram E
— pH dalam batas batas stabilitas air pada Gambar 11.1.

Untuk menemukan garis Batas Pb%/Pb?*, yang merupakan garis horizontal pada
diagram E — pH maka digunakan reaksi setengah sel pada Persamaan 11.15 sehingga
didapatkan Persamaan 11.16 setelah diproses dengan Persaman Nerst dengan
asumsi bahwa [Pb?*] = 1 M. Garis ini dalam Diagram E — pH terlihat seperti pada
Gambar 11.7. Terlihat jelas bahwa Pb°® pada pH rendah tidak stabil.

Pb2* + 2e- <> Pb0, E0=-0.126 V Persamaan 11.15

Dengan menggunakan Persamaan Nernst maka dapat ditulis persamaan untuk mencari E
sebagai berikut:

£ = po_ 2059 1

2 og [Pb2+]
Dengan asumsi [Pb2*] = 1 M maka diperoleh Persamaan 11.16.

E=-1.26V Persamaan 11.16

Garis batas Pb?*/Pb(OH). dapat diperoleh dengan menggunakan nilai K dari
Pb(OH)2 pada Persamaan 11.17. Setelah diolah secara matematika dengan asumsi
bahwa [Pb%*] = 1 M maka akan didapatkan Persamaan 11.18, yang dapat
digambarkan sebagai garis vertikal dalam diagram E — pH pada Gambar 11.8.

PbZ* + 2 OH" €<= Pb(OH),, K = 10144 Persamaan 11.17
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pH=6.8 Persamaan 10.18
S
2
w
1.23
0.00
pH
S
2
w
1.23
0.00 pb2*
-0.13 -~
pH

Gambar 11.7. Batas stabilitas antara lon Pb° dengan ion Pb?* (garis solid).
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E (Volt)

=
N
w

0.00 P2
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E (Volt)

1.2

w

Pb%* Pb(OH),

0.00
B s T S S PSS

Gambar 11.8. Batas stabilitas antara ion Pb?* dengan mineral Pb(OH), (garis solid).

Batas stabilitas mineral Pb(OH)2/HPbO> dapat diperoleh dengan menggunakan
Persamaan 11.19 dengan perhitungan menggunakan nilai K yang dapat
memuncullkan Persamaan 11.20 dengan asumsi bahwa [HPbO>] = 1 M. Persamaan
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ini dalam Diagram E — pH merupakan garis vertikal seperti terlihat pada Gambar

11.9.
H,PbO, €—>H*+ HPbO,, K = 10150 Persamaan 11.19
pH=15.0 Persamaan 11.20

Terlihat bahwa ion HPbO2 berada di atas pH 14, Dengan demikian ion ini tidak stabil
di dalam batas-batas stabilitas air.

Untuk memperoleh batas stabilitas mineral PbO2/mineral Pb(OH). digunakan
persamaan reduksi PbO2 menjadi Pb(OH)2 (Persamaan 11.21). Setelah diproses
secara matematika maka akan didapatkan Persamaan 11.22. Persamaan 11.22
dapat digambarkan pada Diagram E — pH pada Gambar 11.10.

PbO, + 2e + 2 H* €—>Pb(0OH), Persamaan 11.21

AG? = (-100.6) — (-52.34) = -48.26 kkal mol

o_ _(-4826)

= Dasoes = 1046V

0.059 1
E=1.046 —T Iog HT?

E=1.046 -0.059 pH Persamaan 11.22

Batas stabilitas Pb2*/Pb0O, dapat dicari berdasarkan reaksi reduksi Pb* menjadi Pb?*
seperti terlihat pada Persamaan 11.23. Setelah menghitung AG reaksi tersebut dan
menghitung nilaii E°, maka persamaan garis batas ion Pb?* dan mineral PbO, dapat
dihitung dengan menggunakan Persamaan Nernst, yaitu Persamaan 11.24.
Persamaan 11.24 dapat diinkoorporasikan dengan Diagram E — pH dengan
menggambar garis lurus dengan kemiringan m = -118 (Gambar 11.11).

PbO, + 2e + 4 H* € Pb?* +2 H,0 Persamaan 11.23

AG® = (-5.90) + 2 (-56.69) — (-52.34) = - 66.94 kkal mol

_ (-6694) _
T (2)(23061) 145V

_ _ 0,059 [Pb%H]
E=1.45-——/log 7oL
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E=1.45-0.118 pH Persamaan 11.24

E (Volt)

1.

N
w

Pb? Pb(OH).

0.00
013 fmmmmmm—mm——————

e

7.00 oH

E (Volt)

1.2

w

Pb2* Pb(OH) HPbO,

0.00
013 fmmmmmm—sm————a-

e

7 15 pH

Gambar 11.9. Batas stabilitas antara mineral Pb(OH), dengan ion HPbO, (garis solid).
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Gambar 11.10. Batas stabilitas antara mineral PbO, dengan mineral Pb(OH); (garis solid).
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0.00
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Gambar 11.11. Batas stabilitas antara ion Pb?* dengan mineral PbO; (garis solid).

Batas stabilitas antara unsur Pb® dengan mineral Pb(OH). dapat dicari dengan
menggunakan reaksi reduksi Pb* menjadi unsur Pb (Persamaan 11.25). Setelah
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menghitung AGPdan E° maka didapatkan Persamaan 11.26, yang dapat
digambarkan dalam Diagram E-pH (Gambar 11.12).

Pb(OH); + 2" +2 H* €< Pb + 2 H,0 Persamaan 11.25
E=0.28-0.059 pH Persamaan 11.26
: :
% 1 1
1 1
2 M 1 1
w SN : :
Ss. Pb(0) ! !
1.23 ‘~\ 1 1
S 1 1
~ 1 1
S~~~ ~\ 1 1
~~~-\h--- 1
TN~~~ 1
Pb2+ 1 ~ ~~_--- 1
[HEERN Sme—e |
1 S S~
: N Pb(OH)2 :
0.00 I RN I
o s —————— - 1: ----------- :v\-\ ------- :r---
-0.13 i S I HPbOy
O |
1 AN 1
I 9
! 15 pH
i i
% 1 1
2 1 1
Z M 1 1
w SN Pb(0)2 : :
S 1 1
N 1 1
1.23 ~ 1 1
S 1 1
~ 1 1
S~ N 1 1
~~~~-~~- \\\ : :
TSN i
1 \\\ ~-__~-- 1
Pb>* : S ~----~~- :
1 SN e~
! S Pb(OH), ' HPbO
0.00 ! N P
e — e S _~.\ ________ .:.___
-0.13 ! !
i
~
1 Pb° AN
I 9
7 15 pH

Gambar 11.12. Batas stabilitas antara ion Pb? dengan mineral Pb(OH); (garis solid).
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Setelah menghilangkan bagian batas-batas yang tidak relevan, maka diperoleh
batas-batas stabilitas seluruh unsur dan mineral seperti terlihat pada Diagram E — pH
unsur, ion dan mineral Pb di dalam sistem air tanah pada Gambar 11.13. lon Pb?
mendonimasi pada pH rendah, namun pada E yang tinggi ion Pb?* teroksidasi
menjadi Pb* menjadi mineral Pb0,. Pada pH tinggi, ion Pb? menjadi mineral
Pb(OH). dan/atau mineral PbO: bila E relatif tinggi. lon HPbO> muncul pada pH di
atas 15, yang artinya tidak stabil dalam sistem air.

S
2

w
1.23

Pb(OH),
0.00 HPbO,
-0.13
Pb°

Gambar 11.13. Diagram E — pH dominasi ion dan mineral-mineral Pb dalam
sistem air tanah.

Diagram E — pH ini sangat berguna dalam memahami dan menduga reaksi kimia
dalam tanah khususnya terkait reaksi oksidasi -reduksi dan presipitasi — disolusi.
Namun demikian, diagram-diagram ini masih terlalu sederhana untuk
menggambarkan kondisi nyata di lapang. Dalam kenyataan masih banyak lagi jenis
ion dan mineral Fe dan Pb yang terlibat dalam reaksi kimia Fe dan Pb di dalam tanah.
Untuk itu Diagram E — pH ini perlu pengembangan sehingga dapat diterapkan dalam
konsisi tanah yang lebih beragam.
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Pertanyaan Utama

1. Apakah 2 buah peubah utama yang mengatur lingkungan tanah? Jelaskan reaksi kimia
tanah apa saja yang diatur oleh kedua peubah utama ini!
Jelaskan apa yang dimaksud dengan Diagram E — pH! Jelaskan juga apa manfaatnya!
Jelaskan cara membaca Diagram E - pH! Kalau pengukuran lapang menunjukkan E dan pH
masing-masing 1.1 V dan pH 7.3, bentuk spesies kimia Fe dan Pb apa yang kemungkinan
mendominasi tanah? Jelaskan! Bagaimana kalau pH terukur 13.4 dengan nilai E sebesar —
0.233 Vv?

4. Jelaskan bagaimana cara membuat Diagram E — pH!

5. Jelaskan cara membuat batas stabilitas antara ion Fe?* dengan ion Fe3*!

6. Gambarkan persamaan garis di atas pada kertas grafik!

7. Jelaskan cara membuat batas stabilitas antara ion Fe2* dengan mineral Fe(OH), dengan
asumsi [Fe2*] masing masing 2, 1, 102, 104, dan 106 M!

8. Gambarkan persamaan garis di atas pada kertas grafik!

9. Jelaskan cara membuat batas stabilitas antara ion Fe?* dengan mineral Fe(OH); dengan
asumsi [Fe?*] =2, 1, 102, 104, dan 10 M!

10. Gambarkan persamaan garis di atas pada kertas grafik!

11. Jelaskan cara membuat batas stabilitas antara ion Fe3* dengan ion Fe(OH)3 dengan asumsi
[Fe3*] =107, 102, 103, 104, 10>, dan 10-°M!.

12. Gambarkan persamaan garis di atas pada kertas grafik!

13. Jelaskan cara membuat batas stabilitas antara mineral Fe(OH), dengan mineral Fe(OH)s!

14. Gambarkan persamaan garis di atas pada kertas grafik!

15. Buat garis batas stabilitas ion Pb?* dengan ion Pb® dan gambarkan dalam Diagram E - pH!

16. Buat garis batas stabilitas antara ion Pb?* dan mineral PbO, atau Pb(OH), dan gambarkan
dalam Diagram E — pH!

17. Buat garis batas antara unsur Pb® dengan mineral Pb(OH), dan gambarkan dalam Diagram
E—pH!

18. Buat garis batas antara mineral Pb(OH), dengan ion HPbO, dan gambarkan dalam
Diagram E — pH! Apa kesimpulan anda?

19. Buat garis batas antara mineral PbO, dengan mineral Pb(OH), dan gambarkan dalam
Diagram E — pH!
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Bab 12
Penutup

12.1 Tanah adalah Sebuah Sistem Kimia

12.2 Kimia Tanah untuk Pengelolaan Pertanian dan Lingkungan
12.3 Pengelolaan Kadar Unsur pada Level Ideal

Pertanyaan Utama

istem tanah, sistem air dan sistem udara memiliki tiga komponen yang sama,

yaitu padatan, cairan, dan gas. Namun, sistem tanah sangat berbeda, karena

sebagian besar sistem tanah terdiri atas padatan, sedangkan sistem air dan
sistem udara masing-masing didominasi oleh air dan gas, yang lebih dinamis dan
bersifat lebih mobil. Dengan komposisi padatan yang lebih tinggi, sistem tanah relatif
lebih mudah dikelola sehingga sistem tanah dapat digunakan untuk berbagai
kepentingan, baik secara kimia, fisika maupun biologis antara lain untuk pengelolaan
pertanian dan lingkungan dalam suatu lokasi yang relatif pemanen dan dapat
dikendalikan secara mudah. Pengelolaan dalam sistem air juga sering melibatkan
sistem tanah untuk minimalisasi kandungan unsur di dalamnya.
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Berbagai reaksi kimia terjadi di dalam sistem tanah, khususnya di dalam air tanah,
yang merupakan media penting dan sentral untuk berbagai reaksi kimia tanah.
Berbagai reaksi kimia tanah ini mencakup reaksi-reaksi utama kompleksasi —
dekompleksasi, khelatisasi — dekhelatisasi, pengendapan — pelarutan, serta oksidasi
- reduksi. Reaksi kimia juga terjadi di perbatasan antara air tanah dan padatan tanah,
yang mencakup pelapukan mineral tanah, dekomposisi bahan organik, adsorpsi —
desorpsi, pengendapan dan pelarutan, serta oksidasi — reduksi (redoks). Berbagai
reaksi kimia ini sangat mempengaruhi bentuk-bentuk unsur di dalam tanah, yang
berpengaruh terhadap ketersediaannya terhadap tanaman serta mobilitasnya di
dalam tanah serta toksisitasnya terhadap makhluk hidup seperti mikroorganisme,
tanaman pangan, dan manusia yang hidup tergantung padanya

Pengelolaan berbagai reaksi kimia tanah sangat sentral kedudukannya dalam
bidang pertanian dan lingkungan. Dengan mengatur berbagai jenis reaksi kimia yang
terjadi di dalam tanah ini, kita tentunya dapat mengatur ketersediaan, mobilitas, dan
toksisitas unsur di dalam tanah sehingga tanah dapat dimanfaatkan untuk
pertumbuhan dan perkembangan tanaman tanpa menimbulkan toksisitas terhadap
makhluk hidup. Ketersediaan berbagai program komputer dapat digunakan untuk
memadukan pemahaman kita terhadap berbagai jenis reaksi kimia ini sehingga
rekomendasi untuk pengelolalan unsur untuk pertanian dan lingkungan dapat
disusun dan dibuat dengan lebih cepat dan lebih akurat. Smart management
terhadap sistem reaksi kimia tanah dapat dilakukan secara efisien dengan
memanfaatkan ilmu kimia tanah dan ilmu komputer untuk dapat digunakan dalam
masyarakat modern.

12.1 Tanah adalah Sebuah Sistem Kimia

Tanah adalah sebuah sistem kimia yang sangat reaktif dan aktif. Komposisi tanah
meliputi padatan tanah, air tanah, dan udara tanah. Padatan tanah dapat
mengandung berbagai mineral primer, mineral sekunder, dan bahan organik.
Mineral sekunder terdiri dari mineral liat silikat dan mineral liat nir-silikat. Bahan
organik terdiri dari berbagai bentuk, sebagian bahan nir-humik, sebagian lagi bahan
humik. Bahan humik terdiri dari humin, asam fulvik dan asam humik, yang masing-
masing memiliki sifat unik khususnya dengan muatan negatif (KTK) yang tinggi.
Mineral liat (silikat maupun nir-silikat) dan bahan organik dari berbagai jenis yang
mengandung berbagai jenis gugus fungsional dapat memunculkan muatan negatif
yang sangat reaktif dan berguna dalam pengelolaan unsur di dalam tanah.
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Air tanah sebenarnya adalah larutan tanah, yang di dalamnya terdapat berbagai
spesies kimia yang mencakup ion bebas, anion, kation, berbagai ion kompleks dan
khelat, yang umumnya bermuatan, sehingga dapat bereaksi secara elektrostatik
maupun spesifik dengan permukaan koloid tanah, yang di wilayah tropika umumnya
bermuatan negatif dan jarang bermuatan positif. Di dalam air tanah juga terdapat
berbagai jenis gas yang larut seperti O2 dan CO2, yang sangat penting dalam
menentukan sifat-sifat kimia tanah, khususnya CO2 yang berasal dari respirasi akar
tanaman dan mikroorganisme tanah yang dapat bereaksi dengan air menghasilkan
ion H*, sehingga dapat mengasamkan tanah.

Udara tanah juga mengandung berbagai macam jenis gas yang
berkesetimbangaan dengan udara atmosfir melalui pori-pori tanah. Naik turunnya
kandungan gas dalam tanah sangat tergantung dan dipengatuhi oleh kandungan
udara atmosfir. Namun, secara umum, Oz di udara atmosfir lebih tinggi daripada di
dalam udara tanah. Sebaliknya kandungan CO: di dalam udara tanah umumnya lebih
tinggi daripada di udara atmosfir akibat aktivitas akar tanaman dan mikroorganisme
tanah. Perbedaan ini secara langsung ataupun tidak langsung sangat berpengaruh
terhadap sifat kimia dan mikroorganisme tanah. Misalnya, Kehadiran Oz di dalam
tanah yang dipasok oleh udara atmosfir meningkatkan proses respirasi dalam
mikroorganisme tanah dan akar tanaman, yang juga menghasilkan CO2. Kandungan
CO2 yang tinggi di dalam tanah akan menurunkan pH tanah karena reaksi CO, dengan
air akan menghasilkan ion H* secara signifikan.

Berbagai sifat padatan, cairan dan udara tanah ini menimbulkan berbagai reaksi
kimia di dalam tanah. Seperti telah diungkapkan dalam beberapa bab terdahulu
terkait dengan sifat-sifat padatan, cairan dan udara tanah tersebut di atas, berbagai
reaksi kimia terjadi dalam tanah. Sebagian merupakan reaksi kimia nir-equilibrium
dan sebagian lagi merupakan reaksi kimia equilibrium. Reaksi kimia nir-equibrium
adalah pelapukan mineral tanah dan dekomposisi bahan organik, yang secara
bertahap menghancurkan bahan penyusun utama dari tanah. Reaksi kimia
equilibrium yang terjadi antara lain adalah kompleksasi — dekompleksasi, khelatisasi
— dekhelatisasi, reduksi — oksidasi, pengendapan — pelarutan, serta adsorpsi —
desorpsi, baik elektrostatik maupun spesifik. Berbagai sifat padatan, cairan, dan gas
tanah juga dapat mempercepat reaksi kimia tanah tersebut Sebagian lagi malah
menghambat atau menurunkan kecepatannya. Misalnya, penurunan pH tanah dapat
menghambat atau meningkatkan proses adsorpsi atau presipitasi karena kenaikan
pH umumnya meningkatkan KTK tanah.

Dengan demikian, jelaslah bahwa tanah merupakan sistem kimia yang sangat
kompleks sehingga di dalamnya terjadi berbagai reaksi kimia yang saling sinambung
dan saling mempengaruhi secara positif maupun secara negatif. Kehadiran sebuah
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unsur yang masuk ke dalam sistem kimia tanah akan mengalami berbagai
kemungkinan jenis reaksi kimia dan mengalami perubahan yang sangat signifikan.
Misalnya, ion Fe3* yang masuk ke dalam tanah tergenang dan berubah menjadi
alkalin, maka akan menyebabkan ion Fe3>* mengalami reaksi reduksi sedemikian rupa
sehingga menjadi ion Fe?* dan mengalami proses pengendapan menjadi mineral
sekunder berupa hidroksida ataupun karbonat atau menjadi endapan dalam bentuk
lain. Reaksi ini dapat difahami dan dapat diprediksi berdasarkan pemahaman kimia
yang kita peroleh saat ini. Diagram E — pH merupakan salah satu cara cepat untuk
menduga apa yang akan terjadi. Kemampuan kita dalam memanfaatkan ilmu
komputer tentunya akan mempercepat proses pendugaan seperti ini.

12.2 Kimia Tanah untuk Pengelolaan Pertanian dan
Lingkungan

lon bebas, kompleks dan khelat dan berbagai fraksi larut dan nir-larut di dalam
tanah dikontrol oleh beberapa reaksi kimia nir-equilbrium dan equilibrium, yang
masing-masing diatur oleh konstanta kesetimbangan, yang mencakup konstanta
kesetimbangan kompleksasi-dekompleksasi, konstanta kesetimbangan khelatisasi-
dekhelatisasti,  konstanta  kesetimbangan  presipitasi-disolusi,  konstanta
kesetimbangan adsorpsi-desorpsi. Berbagai konstanta kesetimbangan ini secara
bersama-sama mengatur konsentrasi ion bebas atau unsur hara larut pada sebuah
tingkat tertentu. Konsentrasi yang muncul bisa sesuai, lebih tinggi atau lebih rendah
dari konsentrasi ideal untuk suatu unsur hara atau unsur toksik tertentu. Dengan
menggunakan program komputer, angka ini tentunya dapat dihitung secara lebih
akurat. Angka yang didapatkan tentunya akan mendekati angka yang dicari selama
hubungan antara unsur terlarut terhubungkan dengan baik dengan berbagai
padatan yang mengontrol masing-masing spesies kimia unsur yang terkait.

Simulasi untuk memperoleh angka ideal konsentrasi sebuah unsur tentunya
sangat tergantung pada beberapa hal. Yang pertama, pemahaman kita tehadap
hubungan antarkonsentrasi unsur yang ideal dengan padatan kimia yang mengontrol
unsur larut. Kedua, reaksi kimia yang kita gunakan harus merupakan pengontrol
utama yang hubungan kimianya kita fahami dengan baik. Ketiga, semua aspek terkait
masing-masing reaksi kimia yang mengontrol unsur larut difahami dengan baik dan
diinkorporasikan dengan akurat. Keempat, keluaran dari program komputer yang
dikembangkan mampu menghasilkan angka yang dapat dipertanggungjawabkan.
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Reaksi kimia yang paling menentukan di dalam tanah yang harus diinkorporaskan
ke dalam program komputer mencakup semua reaksi kimia yang berkesetimbangan
dengan konsentrasi unnsur yang yang menentukan ketersediaan dan toksisitas unsur
terhadap makhluk hidup. Reaksi kimia terebut dapat mencakup seluruh reaksi kimia
equilibrium vyang telah dipelajari, vyaitu: okidasi-reduksi, kompleksasi-
dekompleksasi, khelatisas-dekhelatisasi, presipitasi-disolusi, adsorpsi-desorpsi serta
reaksi kimia nir-equilibrium seperti pelapukan kimia dan dan dekomposisi bahan
organik, yang juga sangat mempengaruhi konsentrasi unsur di dalam larutan tanah.
Selain itu, proses tertentu yang diduga bakal meningkatkan unsur larut juga harus
ikut diinkorporasikan.

12.3 Pengelolaan Kadar Unsur pada Level Ideal

Dalam kaitannya dengan pertanian dan lingkungan, ada beberapa bentuk unsur
yang secara lanngsung berkaitan dengan serapan tanaman dan toksisitasnya
terhadap makhluk hidup. Beberapa pakar pertanian dan pakar lingkungan
menunjukkan bahwa sebagian unsur yang terdapat di dalam tanah terkait langsung
dengan ketersediaan dan/atau toksisitasnya adalah fraksi labil unsur, terutama
adalah fraksi larut dalam air tanah ditambah dengan fraksi labil yang terikat lemah
di permukaan padatan seperti unsur dapat dipertukarkan. Sebagian pakar bahkan
lebih khusus menemukan bahwa ion bebas unsur adalah fraksi unsur hara yang
paling bertanggung jawab terhadap ketersediaan unsur, toksitas unsur serta serapan
unsur oleh makhluk hidup. Namun demikian, ketersediaan fraksi-fraksi unsur dalam
tanah ini tidak lepas dari ketergantungannya terhadap total unsur di dalam tanah.
Konsentrasi total unsur di dalam tanah juga sangat menentukan ketersediaan dan
toksisitas unsur terhadap makhluk hidup. Sangat mustahil sebuah tanah memiliki
fraksi larut yang tinggi bila total unsur di dalam tanah terdapat dalam jumlah yang
rendah.

Dalam kaitannya dengan makhluk hidup, setiap unsur di dalam tanah harus
berada dalam konsentrasi yang ideal sehingga unsur tersebut berada dalam
konsentrasi yang aman untuk pertumbuhan dan perkembangan makhluk hidup
tanpa menimbulkan toksisitas yang dapat berdampak buruk terhadap makhluk
hidup. Konsentrasi ideal ini tentunya sangat berbeda untuk setiap jenis tanah dan
makhluk hidup. Usaha untuk memperoleh angka yang pasti telah dilkukan oleh para
pakar tanah melalui beberapa tahapan, di antaranya adalah yang pertama
pengembangan teknis ekstraksi kimia yang dapat memberikan ukuran ketersediaan
atau toksisitas unsur dengan cara menirukan makhluk hidup, misalnya akar tanaman
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dalam mengekstrak unsur dari dalam tanah. Tahapan ini akan memberikan alternatif
ekstraktan kimia yang mungkin dapat digunakan untuk mendapatkan ukuran ideal
sebuah unsur yang bisa memberikan ukuran ideal kebutuhan makhluk hidup.

Dalam tahapan berikutnya, esktraktan yang menjanjikan sesuai dengan tujuan
digunakan dalam uji korelasi dengan serapan unsur oleh makhluk hidup. Dari
tahapan ini kita akan memperoleh estraktan kimia yang dapat mengekstrak sebuah
unsur yang memiliki korelasi tinggi dengan serapan oleh makhluk hidup. Tentunya
tidak semua ekstraktan memiliki korelasi tinggi dengan serapan unsur oleh semua
tanman. Sebagian ekstraktan mungkin akan memberikan korelasi tinggi dengan
serapan oleh makhluk hidup. Namun itu pun hanya untuk sebagian tanaman, tetapi
tidak untuk sebagian tanaman lain. Oleh karena itu, penelitian ini biasanya dilakukan
di rumah kaca sehingga akan didapatkan seperangkat pengekstrak kimia yang
berorelasi tinggi dengan banyak komoditas sehingga kita dapat memilih pengekstrak
yang mungkin dapat digunakan dalam studi lebih lanjut, yaitu uji kaliabrasi di
lapagan.

Uji kalibrasi dilakukan dengan jumlah tanah dan tanaman yang lebih terbatas
tetapi dengan penelitian ini kita sudah semakin mengerucut terkait dengan teknis
ekstraksi dan tanaman yang dikembangkan. Dari uji kalibrasi ini mungkin kita akan
memperoleh seperangkat teknik untuk tanaman tertentu pada tanah tertentu yang
lebih spesifik. Namun demikian, hasilnya tidak begitu saja dapat diterapkan tanpa
pemahaman tertang berbagai reaksi kimia di dalam tanah. Hasil kalibrasi tentunya
dapat digunakan, namun dengan batasan-batasan di samping dengan pemahaman
kita terkait berbagai reaksi kimia dan faktor lingkungan yang mendampinginya.
Kenyataan bahwa Unsur Bebas di dalam tanah dikontrol oleh berbagai reaksi kimia
tanah tidak dapat diabaikan. Hasil analisis unsur dan interpretasinya berdasarkan
reaksi kimia tanah tentunya akan sangat memuaskan. Kita harus dapat memberikan
keterangan-keterangan terhadap hasil analisis berdasarkan fakta bahwa unsur di
dalam tanah juga dikontrol oleh berbagai reaksi kimia termasuk kompleksasi-
dekomplaksasi, khelatisasi-dekhelatisasi, reduksi-oksidasi, adsorpsi-desorpsi,
pelapukan mineral tanah, dan dekomposisi bahan organik.

Pertanyaan Utama

1. Secara umum, jelaskan keuntungan sistem tanah dibandingkan dengan sistem air dan
sistem udara!
2. Jelaskan berbagai reaksi kimia tanah yang terjadi di dalam air sistem tanah!
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10.

11.

Jelaskan bagaimana berbagai reaksi kimia tanah di atas dapat mengatur ketersediaan,
mobilitas dan toksisitas unsur di dalam sistem tanah!

Jelaskan bagaimana pemanfaatan bersama pemahaman terhadap berbagai reaksi kimia
dalam tanah di atas dengan program komputer dapat digunakan untuk menghitung dan
mengatur konsentrasi unsur larut di dalam tanah sesuai dengan keinginan kita!

Jelaskan bagaimana berbagai bahan padatan tanah memunculkan muatan negatif yang
dapat mengatur konsentrasi unsur larut di dalam tanah! Apa hubungannnya dengan KTK
tanah?

Jelaskan berbagai bentuk unsur di dalam air tanah dan hubungannya dengan unsur dalam
atau pada padatan tanah! Jelaskan berbagai reaksi kimia tanah yang terlibat!

Jelaskan perbedaan prinsipil air tanah dengan larutan tanah!

Jelaskan pengaruh udara armosfir terhadap komposisi udara tanah dan bagaimana
pengatuhnya terhadap perubahan sifat-sifat penting tanah!

Jelaskan bagaimana kita dapat memprediksi perubahan sifat tanah terhadap bentuk-
bentuk unsur dengan Diagram E -pH!

Jelaskan bagaimana peran nilai K dalam menentukan konsentrasi unsur di dalam larutan
tanah! Jelaskan pula apakah ini dapat digunakan untuk menentukan konsentrasi unsur
ideal di dalam tanah!

Jelaskan tahapan-tahapan untuk menguji konsentrasi ideal unsur dalam taah!

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Pustaka Rujukan

1. Salam, A.K. (2020). /Imu Tanah (Ed. Ke-2). Global Madani Press, Bandar
Lampung.

2. Salam, A.K. (2017). Management of Heavy Metals in Tropical Soil Enviroment
(Ed. Ke-1). Global Madani Press, Bandar Lampung.

3. Salam, A.K. (2014). Enzymes in tropical soils (Ed. Ke-1). Global Madani Press,
Bandar Lampung.

4. Salam, A.K. (1989). Relative Rates of Plant Nutrient Release through
Weathering of Soil Minerals. MS Thesis. University of Wisconsin, Madison.

5. Sposito, G. (1989). The Chemistry of Soils. Oxford Univ. Press., New York.
Singer, M.J. dan D. Munns. (1987). Soils An Introduction. MacMillan Publ. Co.,
New York.

7. Helmke, P.A. dan R.B. Corey. (1989). Physical and chemical considerations for
the development of lunar-derived soils. Him. 193-212. Dalam D.W. Ming dan
D.L. Henninger (Ed.). Lunar Base Agriculture: Soils for Plant Growth. ASA, CSSA,
SSSA, Inc., Madison.

8. Salam, A.K., Afandi, N. Sriyani, dan M. Kimura. (2001). Soil enzymatic activities
in a hilly coffee plantation in Lampung Province, South Sumatra, Indonesia,
under plant cover management. Soil Sci. Plant Nutr. 47(4): 695-702.

9. Salam, AK., E. Sutanto, Y. Desvia, A. Niswati, Dermiyati, dan M. Kimura.

Abdul Kadir Salam —2023



Pengantar limu Kimia Tanah

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

(1999a). Activities of soil enzymes in fields continuously cultivated with cassava,
sugarcane, and pineapple in middle terrace areas of Lampung Province, South
Sumatra, Indonesia. Soil Sci. Plant Nutr. 45 (4):803-809.

Salam, A.K., Y. Desvia, E. Sutanto, T. Syam, S.G. Nugroho, dan M. Kimura.
(1999b). Activities of soil enzymes in different land-use systems in middle
terrace areas of Lampung Province, South Sumatra, Indonesia. Soil Sci. Plant
Nutr. 45(1):89-99.

Salam, A.K. (1998). Peranan kadar air dan waktu inkubasi dalam penetapan
aktivitas enzim fosfatase. J. Tanah Trop. 6: 129-134.

Salam, A.K., Afandi, N. Sriyani, dan M. Kimura. (2001). Soil enzymatic activities
in a hilly coffee plantation in Lampung Province, South Sumatra, Indonesia,
under plant cover management. Soil Sci. Plant Nutr. 47(4): 695-702.

Salam, A.K. dan N. Sriyani. (2019). The Chemistry and Fertility of Soils under
Tropical Weeds. Global Madani Press, Bandar Lampung.

Salam, A.K, N.Sriyani, dan M.Utomo. (2023). The Soil available-potassium
enrichment by several potential tropical weeds. AIP Conf Proc 2583. 02040
(2023). DOI 10.1063/5.0116362.

A. W. Bray et al.T (2015). The effect of pH, grain size, and organic ligands on
biotite weathering rates. Geochim. Cosmochim. Acta 164:127-145. DOI:
10.1016/j.gca.2015.04.048

T. Ohta dan T. Hiura. (2016). Root exudation of low-molecular-mass-organic
acids by six tree species alters the dynamics of calcium and magnesium in soil.
Can. J. Soil Sci. 96(2):199-206. DOI 10.1139/cjss-2015-0063.

S. Dietz, K. Herz, K. Gorzolka, U. Jandt, H. Bruelheide dan D. Scheel. (2020). Root
exudate composition of grass and forb species in natural grasslands. Sci.
Rep.10(1):1-15. DOI 10.1038/s41598-019-54309-5.

Y. Yang, Z. Yang, S. Yu, and H. Chen. (2019). Organic acids exuded from roots
increase the available potassium content in the rhizosphere soil: A rhizobag
experiment in Nicotiana tabacum. HortScience 54(1):23-27. DOI
10.21273/HORTSCI13569-18.

Stumm, W. dan J.J. Morgan. (1981). Aquatic Chemistry, An Introduction
Emphasizing Chemical Equilibria in Natural Waters. (Ed. Ke-2). John Wiley &
Sons, New York.

Silver, M., H.L. Ehrlich, dan K.C. Ivarson. (1986). Soil mineral transfomation
mediated by soil microbes. Him. 497-519. Dalam P.M. Huang dan M. Schnitzer
(Ed.). Interactions of Soil Minerals with Natural Organics and Microbes. SSSA
Special Publ. No. 17. SSSA, Inc., Madison.

Nordstrom, D.K. (1982). Aqueous pyrite oxidation and the consequent

Abdul Kadir Salam — 2023



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

Pengantar limu Kimia Tanah

formation of secondary iron minerals. Him. 37-56. Dalam J.A. Kittrick, D.S.
Fanning, dan L.R. Hossner (Ed.). Acid Sulfate Weathering. SSSA, Madison.
Thomas, G.W. dan W.L. Hargrove. (1984). The chemistry of soil acidity. HIm.
3-56. Dalam F. Adams (Ed.). Soil Acidity and Liming. ASA, CSSA, and SSSA Inc.,
Madison.

Mortland, M.M. dan K. Lawton. (1961). Relationships between particle size and
potassium release from biotite and its analogous. Soil Sci. Soc. Amer. Proc.
25:473-47

Tan, K.H. (1986). Degradation of soil minerals by organic acids. Hlm. 1-27.
Dalam P.M. Huang dan M. Schnitzer (Ed.). Interactions of Soil Minerals with
Natural Organics and Microbes. SSSA Special Publ. No. 17. SSSA, Inc., Madison.
Bohn, H.L., B.L. McNeal, dan G.A. O’Connor. (1985). Soil Chemistry. (Ed. Ke-2).
John Wiley & Sons, Inc., New York.

Salam, A. K. (2000). A four year study on the effects of manipulated soil pH and
organic matter contents on availabilities of industrial-waste-origin heavy-
metals in tropical soils. J Trop Soils 11:31-46.

Salam, A.K., C. Marintias, Rusdianto, Sunarto, S. Djuniwati, H. Novpriansyah,
dan J.T. Harahap. (1997). Perubahan fraksi labil tembaga asal limbah industri
dalam beberapa jenis tanah tropika akibat perlakuan kapur dan kompos daun
singkong. J. Tanah Trop. 5:11-20.

Salam, A.K., C. Marintias, S. Djuniwati, dan J.T. Harahap. (1998a). Perubahan
fraksi labil seng asal limbah industri dalam beberapa jenis tanah tropika akibat
perlakuan kapur dan kompos daun singkong. J. Tanah Trop. 7:51-57.

Salam, A.K., S. Djuniwati, dan Sarno. (1998b). Lowering heavy metal solubilities
in tropical soils by lime and cassava-leaf compost additions. Proc. Environ.
Technol. Manag. Sem. (1998):D2-11.

Salam, A.K., Afandi, N. Sriyani, dan M. Kimura. (2001). Soil enzymatic activities
in a hilly coffee plantation in Lampung Province, South Sumatra, Indonesia,
under plant cover management. Soil Sci. Plant Nutr. 47(4): 695-702.
Broadbent, F.E., T. Nakashima, dan G.Y. Chang. (1985). Performance of some
urease inhibitors in field trials with corn. Soil Sci. Soc. Am. J. 49:348-351.
Hendrickson, LL. and M-J. O’Connor. (1987). Urease inhibition by
decomposition products of phenylphosphorodiamidate. Soil Biol. Biochem.
19(5):595-597.

Cai, G.X,, J.R. Freney, W.A. Muirhead, J.R. Simpson, D.L. Chen, dan A.C.F. Trevitt.
(1989). The evaluation of urease inhibitors to improve the efficiency of urea as
a N-source for flooded rice. Soil Biol. Biochem. 21(1):137-145.

Abdul Kadir Salam —2023



Pengantar limu Kimia Tanah

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Zhao, X. dan L. Zhou. (1991). Effect of the urease inhibitor, hydroquinone on
soil enzyme activities. Soil Biol. Biochem. 23(11):1089-1091

Hendrickson, L.L. dan E.A. Doughlass. (1993). Metabolism of the urease
inhibitor N-(n-Butyl) Thyophosphoric triamide (NBPT) in soils. Soil Biol.
Biochem. 25(11):1613-1618.

Sanz-Cobena, A., T.H. Misselbrook, A. Arce, J.I. Mingot, J.A. Diez, dan A. Vallejo.
(2008). An inhibitor of urease activity effectively reduces ammonia emissions
from soil treated with urea under Mediterranean conditions. Agric. Eco.
Environ. 126:243-249.

Supriatin, S. Yusnaini, dan A.K. Salam. (2007). Aktivitas fosfatase dalam kotoran
cacing tanah pada lahan kopi dengan beberapa sistem pengelolaan vegetasi
penutup tanah. J. Tanah Trop. 12(2):111-120.

Vinotha, S.P., K. Parthasarathi, dan L.S. Ranganathan. (2000). Enhanced
phosphatase activity in earthworm casts is more of microbial origin. Current
Sci. 79:1158-1159.

Dharmakeerti, R.S. dan M.W. Thenabadu. (1996). Urease activity in soils: a
review. J. Natn. Sci. Coun. 24(3):159-195.

Park, S.C., T.C. Smith, dan M.S. Bisesi. (1992). Activities of
phosphomonoesterase and phosphodiesterase from Lumbriscus terrestris. Soil
Biol. Biochem. 24:873-876.

Satchell, J.E. dan K. Martin. (1984). Phosphatase activity in earthworm faeces.
Soil Biol. Biochem. 16:191-194.

Salam, A.K. dan P.A. Helmke. (1998). The pH dependence of free ionic activities
and total dissolved concentrations of copper and cadmium in soil solution.
Geoderma 83:181-291

Rachman, F., Supriatin, S., Niswati, A., dan Salam, A. K. (2022). Lime-enhanced
phytoextraction of copper and zinc by land spinach (lpomoea reptans Poir.)
from tropical soils contaminated with heavy metals. AIP Conf Series
2563(2021), 040015. https://doi.org/10.1063/5.0103992

Burns, R.G. (1986). Interaction of enzymes with soil mineral and organic
colloids, HIm. 429-451. Dalam P.M. Huang dan M. Schnitzer (Ed.). Interactions
of Soil Minerals with Natural Organics and Microbes. SSSA Special Publ. No. 17.
SSSA, Inc., Madison.

Santilllan-Medrano, J. dan J.J. Jurinak. (1975). The chemistry of lead and
cadmium in soil: solid phase formation. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 39:851-856.
Alloway, B.J. (1990). Soil processes and the behavior of metals. pp 7-28. Dalam
B.J. Alloway (Ed). Heavy Metals in Soils. Blackie, London.

Amuda, 0.0,, A.A. Giwa, dan I.A. Bello. (2007). Removal of heavy metals from

Abdul Kadir Salam — 2023



48.

Pengantar limu Kimia Tanah

industrial waste water using modified activated coconut shell carbon. Biochem.
Eng.J. 36:174-181.

Peng, Q., Y. Liu, G. Zeng, W. Xu, C. Yang, dan J. Zhang. (2010). Biosorption of
Cu(ll) by immobilizing Saccharomyces cerevisae on the surface of chitosan-
coated magnetic nanoparticles from aqueous solution. J. Harzardous Mat.
177:676-682.

Abdul Kadir Salam —2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Takarir

Adsorpsi Pengikatan secara elektrostatik atau non-elektrostatik sebuah kation,
anion, atau molekul oleh koloid tanah.

Air Tanah Salah satu dari 3 komponen tanah berupa fase cairan, dapat menenpati 0
sampai dengan 50% volume tanah, dalam keadaan ideal menempati 25% dari
volume tanah.

Akseptor Elektron Unsur atau senyawa yang menerima elektron yang dilepaskan
oleh sebuah reduktor dalam sebuah reaksi oksidasi — reduksi (redoks)

Akseptor Elektron Primer Akseptor elektron yang menghasilkan energi tertinggi
dalam suatu reaksi redoks, yaitu Oa.

Akseptor Elektron Sekunder Akseptor elektron lain selain Oz, yang menghasilkan
energi yang lebih rendah dalam suatu reaksi redoks.

Aktivitas Suatu peubah kimia yang berbanding lurus dengan konsentrasi dengan
formula a = yC dengan a adalah aktivitas, C konsentrasi, dan y adalah koefisien
aktivitas.

Aliran Massa Proses pergerakan unsur di dalam tanah bersama dengan gerakan air
tanah

Arilsulfatase Suatu enzim tanah yang berfungsi mempercepat proses dekomposisi
bahan organik yang mengandung unsur belerang.
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Asam Humik Bahan humik di dalam tanah yang larut dalam alkali namun tidak larut
dalam asam encer.

Asam Fulvik Bahan humik di dalam tanah yang larut dalam larutan alkali dan asam
encer.

Bahan Humik Bahan organik tanah yang telah terdekomposisi sempurna, terdiri dari
tiga fraksi yaitu asam humik, asam fulvik, dan humin.

Bahan Nir-Humik Bahan organik yang belum terdekomposisi, terdiri dari
polisakarida, liginin dan polipeptida

Batas Stabilitas Garis batas umumnya linear dalam Diagram E — pH yang
menunjukkan batas kestabilan ion dan/atau mineral vyang saling
berkesetimbangan.

Batuan Basaltik Batuan beku yang mengandung SiO2 rendah namun memiliki
kandungan Mg dan Fe tinggi; di antaranya adalah feldspar, kuarsa, biotit, dan
muskovit.

Batuan Beku (/gneous Rock) Batuan magmatik yang merupakan hasil pembekuan
magma, yang terdiri atas batuan granit dan batuan basaltik.

Batuan Granit Batuan beku yang bersifat asam, mengandung SiO2 > 66% dengan
kandungan K tinggi serta kandungan Mg dan Fe rendah.

Batuan Lempeng Batuan sedimenter yang merupakan butiran halus yang
mengandung K, Mg, Fe dan Ca.

Batuan Metamorfik (Metamorphic rocks) Batuan beku yang telah mengalami
perubahan tetapi mengandung berbagai mineral mirip dengan batuan beku.
Misalnya, piroksin.

Batuan Pasir Batuan sedimenter yang merupakan akumulasi kuarsa.

Batuan Sedimenter (Sedimentary rocks) Batuan beku yang telah mengalami proses
pelapukan panjang, umumnya mengandung sedikit mineral yang mudah lapuk
terdiri atas 2 jenis yaitu batuan pasir dan batuan lempeng,

Bilangan Faraday (F) Sebuah bilangan yang besarnya adalah 96491 C eq mol?,
biasanya digunakan dalam perhitungan terkait dengan potensial redoks.
Misalnya, AG = - nFE, dengan AG = perubahan energi, E porensial redoks, n jumlah
elektron yang terlibat, dan F bilangan Faraday.

Bilangan Gas (R) Sebuah bilangan yang besarnya = 0.001987 kkal K'* mol atau 8.316
J K mol?, biasanya digunakan dalam perhitungan termodinamika. Misalnya, AG

=-2.303 RT log K, dengan AG adalah perubahan energi, T temperatur dalam Kelvin, K
konstanta kesetimbangan, dan R adalah bilangan gas.

Bilangan Oksidasi Sebuah bilangan terkait dengan ion atau unsur sebagai akibat dari
pembebasan atau penerimaan elektron dalam suatu reaksi redoks.
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Coloumbic Force Gaya yang muncul antara dua buah muatan dengan jarak tertentu,
baik itu gaya tolak menolak atau pun gaya tarik menarik yang besarnya diatur
oleh Hukum Coloumb.

Coloumbic Law Sebuah hukum fisika yang mengatur besarnya gaya tarik menarik
atau tolak menolak (F) antara dua buah muatan yang besarnya berbanding lurus

dengan besarnya kedua muatan (q) dan sebuah konstanta (k) serta berbanding
ql.q2

terbalik dengan jarak antara keduanya (r) dengan formula F = k

-
Dehidrogenase Sebuah enzim tanah yang berfungsi mempercepat proses

dehidrogenasi senyawa organik yang memiliki gugus berhidrogen dalam reaksi
XH; + A € AHz (A = Akseptor Hidrogen).

Dehidrogenasi Sebuah reaksi kimia yang membebaskan ion H* dari gugus
berhidrogen.

Dekhelatisasi Sebuah reaksi kiimia penguraian ion khelat atau asosiasi lon bebas
dengan spesies organik yang larut di dalam air tanah menjadi komponen-
komponennya. Misalnya, Cu-fulvik menjadi ion Cu?* dan asam fulvik atau Cu-
EDTA menjadi ion Cu?* dan EDTA (Kebalikan Khelatisasi)

Dekompleksasi Sebuah reaksi kimia yang membebaskan komponen-komponen
sebuah ion kompleks (Kebalikan Kompleksasi).

Dekomposer Organisme (umumnya mikroorganisme) yang di dalam siklus unsur
berfungsi sebagai pengurai bahan organik dalam membebaskan unsur,
umumnya dengan mengeluarkan enzim tanah. Misalnya, arilsulfatase, protease
dan/atau fosfatase.

Dekomposisi Bahan Organik Proses destrukturisasi senyawa-senyawa organik,
umumnya dilakukan oleh mikrorganisme dengan mengeluarkan berbagai jenis
enzim tanah yang secara spesifik menghancurkan bahan organik tertentu.
Misalnya, arilsulfatase dikeluarkan oleh mikroorganisme untuk menghancurkan
senyawa-senyawa organik yang mengandung belerang.

Deret Liotropi Sebuah urutan ion yang menunjukkan kekuatan preferensi koloid aktif
tanah dalam proses adsorpsi, disusun berdasarkan Hukum Coloumb dan sifat-
sifat utama pertukaran ion.

Desorpsi Proses pelepasan kation, anion atau molekul yang diadsorpsi oleh koloid
aktif tanah (Kebalikan Penjerapan atau Adsorpsi).

Diagram E — pH Sebuah diagram dua dimensi dengan Sumbu X adalah pH dan Sumbu
Y adalah Potensial Redoks (E) dalam volt, yang menunjukkan stabilitas mineral
dan dominasi bentuk-bentuk unsur dalam sistem air tanah

Difusi Sebuah pergerakan unsur di dalam tanah dari titik dengan konsentrasi tinggi
ke titik dengan konsentrasi lebih rendah. Misalnya, difusi ion P dalam tanah.

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Disolusi Sebuah proses penguraian sebuah mineral sekunder menjadi komponen-
komponennya di dalam air tanah. Misalnya, mineral CaCOs3(s) menjadi ion Ca?*
dan ion COs3* (Lihat Pelarutan, kebalikan Presipitasi atau Pengendapan).

Donor Elektron sebuah unsur atau senyawa yang membebaskan 1 atau lebih
elektron dalam suatu reaksi redoks.

Elektron Bagian atom yang bermuatan negatif, yang dibebaskan oleh unsur atau
senyawa dalam suatu reaksi redoks.

Enzim Sebuah senyawa biokimia yang diproduksi oleh makhluk hidup yang berperan
secara spesifik mempercepat sebuah reaksi biokimia dekomposisi bahan organik
tertentu.

Fermentasi Penyederhanaan susunan kimia senyawa organik ke tingkat energi lebih
rendah oleh mikroorganisme tanah untuk memperoleh energi dalam kondisi
ketiadaan akseptor elektron primer maupun akseptor elektron sekunder.

Fosfatase Sebuah enzim tanah yang berfungsi mempercepat dekomposisi bahan
organik tanah yang mengandung P yang tidak dapat diserap oleh akar tanaman
menjadi ion-ion ortofosfat yang dapat diserap oleh akar tanaman.

Hidrogenasi Proses penjerapan ion H* oleh gugus fungsional bermuatan negatif di
dalam tanah sehingga mengurangi muatan negatifnya.

Hidrolisis Salah satu jenis pelapukan kimia berupa pergantian logam dengan proton
atau ion H* yang berasal dari pemecahan molekul air

Hukum Aksi Massa Penggantian kation atau anion terjerap pada koloid tanah oleh
kation atau anion lain dengan konsentrasi tinggi.

Hukum Coloumb Sebuah hukum fisika yang mengatur besarnya gaya tarik menarik
atau tolak menolak (F) antara dua buah muatan yang besarnya berbanding lurus

dengan besarnya kedua muatan (q) dan sebuah konstanta (k) serta berbanding
ql.q2
rz ’

terbalik dengan jarak antara keduanya (r) dengan formula F = k

Hukum Debye Huckle Sebuah formula kimia untuk menghitung koefisien aktivitas
(y) ion dalam sebuah larutan kimia dengan kekuatan ion (I) < 0.001

Hukum Debye Huckle Diperluas Sebuah formula kimia untuk menghitung koefisien
aktivitas (y) ion dalam sebuah larutan kimia dengan kekuatan ion (I) < 0.2

Humin Bahan humik di dalam tanah yang tidak larut dalam larutan alkali.

lon Bebas Kation atau anion yang tidak berasosiasi dengan kation atau anion lain di
dalam larutan tanah, yang sangat menentukan ketersediaan dan toksisitasnya
terhadap makhluk hidup, dan langsung berinteraksi dengan berbagai proses
kimia tanah berupa kompleksasi, khelatisasi, presipitasi, dan adsorpsi.
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lon Khelat lon bebas yang berasosiasi dengan spesies organik yang larut di dalam air
tanah. Misalnya, Cu®* berasosiasi dengan asam fulvik menjadi Cu-Fulvik atau
dengan EDTA menjadi Cu-EDTA.

lon Kompleks lon bebas yang berasosiasi dengan anion inorganik membentuk
sebuah spsies kimia yang baru dengan sifat-sifat yang berbeda dengan ion
bebasnya. Misalnya, ion bebas Cu?* berasosiasi dengan ion S04> membentuk
CuS04°.

lon Sejenis lon lain dalam suatu larutan kimia yang menghalangi atau menghambat
terjadinya proses kimia ion-ion utama yang terlibat dalam sebuah reaksi kimia.
Misalnya, kehadiran ion Mn?* yang menghalangi atau menghambat terjadinya
pengendapan ion Pb?* membentuk endapan PbHPOas.

Karbonasi Salah satu proses pelapukan kimia tanah terhadap mineral primer dengan
pergantian kation dalam struktur mineral silikat primer oleh ion H* yang berasal
dari H2COs di dalam air tanah

Kekuatan lon (lonic Strength) Sebuah peubah atau sifat larutan kimia dengan
formula | = % Zc¢iz2, dengan | adalah kekuatan ion, ¢; konsentrasi ion ke-i, dan z; valensi
ion ke-i.

Khelatisasi Pembentukan ion khelat atau asosiasi lon bebas dengan spesies organik
yang larut di dalam air tanah. Misalnya, Cu?* berasosiasi dengan asam fulvik
menjadi Cu-Fulvik atau dengan EDTA menjadi Cu-EDTA (Kebalikan
Dekhelatisasi)

Koefisen Aktivitas Sebuah konstanta kimia yang menghubungkan aktivitas dan
konsentrasi sebuah larutan yang dapat dihitung dengan Hukum Debye Huckle
untuk larutan kimia berkonsentrasi rendah atau Hukum Debye Huckle Diperluas
untuk larutan kimia berkonsentrasi tinggi.

Kompleksasi adalah sebuah reaksi kimia pembentukan ion kompleks atau asosiasi
kation bebas dengan anion inorganik membentuk sebuah spesies kimia yang
baru dengan sifat-sifat yang berbeda dengan ion bebasnya. Misal, ion bebas Cu?*
berasosiasi dengan ion S04 membentuk kompleks CuSO:° (Kebalikan
Dekompleksasi)

Komposisi Basah Komposisi tanah dengan perbandingan padatan, cairan, dan gas
tanah 50, > 25, dan < 25%

Komposisi Ideal Komposisi tanah dengan perbandingan padatan, cairan, dan gas
tanah 50, 25, dan 25%.

Komposisi Jenuh Komposisi tanah dengan perbandingan padatan, cairan, dan gas
tanah 50, 50, dan 0%

Komposisi Kering Komposisi tanah dengan perbandingan padatan, cairan, dan gas
tanah 50, <25, dan >25%

Abdul Kadir Salam — 2023



Pengantar limu Kimia Tanah

Konsentrasi adalah Jumlah zat terlarut per satuan volume pelarut, biasanya dibuat
dalam satuan g I, mol I atau molar.

Konstanta Kesetimbangan adalah sebuah tetapan kimia yang menunjukkan nisbah
antar hasil kali aktivitas seluruh produk dibagi hasil kali aktivitas seluruh reaktan
dalam suatu reaksi kimia kesetimbangan.

Konsumer Makhluk hidup pemanfaat hidrokarbon yang dihasilkan oleh produser
berklorofil meliputi hewan dan manusia

Larutan Tanah Air tanah dan semua unsur dan senyawa, baik padatan, cairan, atau
gas, yang larut di dalamnya

Oksidasi Sebuah proses kimia yang menyebabkan sebuah unsur mengalami kenaikan
bilangan oksidasi karena membebaskan satu atau lebih elektron.

Oksidator Sebuah unsur atau senyawa yang menerima elektron dari unsur atau
senyawa lain yang beroksidasi sehingga mengalami penurunan bilangan
oksidasi.

Organisme Tanah Makhluk hidup penghuni tanah, terdiri dari mikroorganisme
(jamur, bakteri, ganggang), mesoorganisme (cacing), dan makroorganisme
(tikus, marmut)

Padatan Mineral Salah bentuk padatan tanah berupa bahan-bahan dengan
komposisi kimia utama Si, Al, dan O dengan berbagai unsur nir-organik. Bahan
mineral merupakan komponen utama tanah mineral.

Padatan Nir-Mineral Salah satu padatan tanah berupa bahan-bahan dengan
komposisi kimia utama C, H, dan O dengan berbagai unsur nir-organik. Bahan
nir-mineral mencakup sebagian kecil dari tanah mineral namun mencakup
bagian terbesar tanah organik.

Pelapukan Biologis Proses penghancuran mineral dan batuan yang diakibatkan oleh
kehadiran tenaga fisika dan tanaga kimia yang dipicu oleh akitivitas makhluk
hidup.

Pelapukan Fisika Penghancuran batuan dan mineral akibat tekanan energi potensial,
tenaga kinetik, dan pemuaian yang dipicu oleh gerakan horizontal, vertikal, dan
perubahan temperatur.

Pelapukan Kimia Destrukturisasi mineral tanah secara kimia melalui berbagai reaksi
kimia seperti palarutan asam, karbonasi, hidrolisis dan oksidasi-reduksi.

Pelapukan Mineral adalah Destrukturisasi mineral tanah menjadi berbagai
komponen-komponennya secara fisika, kimia maupun biologi.

Pengendapan Sebuah proses pembentukam sebuah mineral sekunder dari
komponen-komponennya di dalam air tanah. Misalnya mineral CaCOs)

Abdul Kadir Salam —2023



Pengantar limu Kimia Tanah

terbentuk dari ion Ca?* dan ion COs* (Lihat Presipitasi, kebalikan Pelarutan atau
Disolusi).

Pelarutan Sebuah proses penguraian sebuah mineral sekunder menjadi komponen-
komponennya di dalam air tanah. Misalnya, perubahan mineral CaCOs(s) menjadi
ion Ca%* dan ion COs* (Lihat Disolusi, kebalikan Presipitasi atau Pengendapan).

Pelarutan Asam Pergantian Na, K, Ca, dan Mg dalam struktur mineral oleh ion H*
sehingga mineral membebaskan kation tersebut ke dalam air tanah.

Penetrasi Ligan Penjerapan spesifik anion seperti H.POs” dengan menggantikan OH
dalam struktur mineral hidroksida sehingga terikat kuat tidak dapat diserap oleh
akar tanaman.

Permukaan Kontak Cairan - Gas Bidang kontak atau pertemuan antara dua fase
sistem tanah yang merupakan wilayah terjadinya reaksi kimia antarfase cairan
dan gas tanah.

Permukaan Kontak Bidang kontak atau pertemuan antara dua fase sistem tanah
yang merupakan wilayah terjadinya reaksi kimia antarfase tanah.

Permukaan Kontak Padatan — Cairan Bidang kontak atau pertemuan antara dua fase
sistem tanah yang merupakan wilayah terjadinya reaksi kimia antarfase padatan
dan cairan tanah.

Permukaan Kontak Padatan — Gas Bidang kontak atau pertemuan antara dua fase
sistem tanah yang merupakan wilayah terjadinya reaksi kimia antarfase padatan
dan gas tanah.

Persamaan Freundlich Sebuah persamaan matematika yang menggambarkan
perilaku adsorpsi yang dapat digunakan untuk membandingkan berbagai jenis
bahan penjerap (adsorber) dan obyek terjerap (adorben).

Persamaan Langmuir Sebuah persamaan matematika yang menggambarkan
perilaku adsorpsi terkait dengan kapasitas adsorpsi maksimum dan energi
adsorpsi, yang dapat digunakan untuk membandingkan berbagai jenis bahan
penjerap (adsorber) dan obyek terjerap (adorben).

Persamaan Nernst Sebuah formula yang digunakan untuk menghitung potensial
redoks suatu reaksi berdasarkan konsentrasi seluruh spesies kimia yang terlibat

dalam reaksi sebagai produk dan reaktan. Potensial redoks suatu reaksi redoks
[cl[D]4...
[Al9[B]P...
E% adalah potansial redoks baku, R bilangan gas, T temperatur dalam °K, n jumlah elektron

dapat dihitung sebagai berikut E = Eo—g In dengan E dalah potensial redoks,

yang terlibat, F bilangan Faraday serta [] menunjukkan konsentrasi spesies kimia porduk
(atas) dan reaktan (bawah)

Pertukaran Anion Nir-Spesifik Pertukaran anion elektrostatik antara anion yang
terjerap pada muatan positif koloid aktif tanah dengan anion dalam larutan
tanah.
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Pertukaran Ligan (Lihat penetrasi Ligan) Penjerapan spesifik anion seperti H.PO4
dengan menggantikan OH dalam struktur mineral hidroksida sehingga terikat
kuat tidak dapat diserap oleh akar tanaman.

Point of Zero Charge (PZC) Suatu nilai pH tanah yang didominasi oleh muatan nir-
permanen dengan jumlah muatan negatifnya sama dengan jumlah muatan
positif sehingga tidak mampu mengikat baik kation maupun anion.

Pori Antaragregat Tanah Pori-pori tanah yang berada di antara agregat-agregat
tanah.

Pori Interagregat Tanah Pori-pori tanah yang berada di antara partikel-partikel
tanah.

Pori Tanah Rongga-rongga yang berada di antara partikel tanah dalam suatu agregat
atau di antara agregat-agragat tanah,

Potensial Redoks (E) Potensial suatu reaksi oksidasi reduksi (reroks) yang dapat
dihitung berdasarkan potential baku, konsentrasi produk dan reaktan, serta
jumlah elektron yang terlibat dengan Persamaan Nernst.

Presipitasi Sebuah proses pembentukam sebuah mineral sekunder dari komponen-
komponennya di dalam air tanah. Misalnya mineral CaCOss) terbentuk dari ion
Ca®* dan ion COs? (Lihat Pengendapan, kebalikan Pelarutan atau Disolusi).

Produser Makhluk hidup (dalam hal ini adalah tanaman berhijau daun) yang
berperan sebagai penghasil hiidrokarbon dalam siklus unsur hara seperti Siklus
C, Siklus P, dan Siklus N.

Reaksi Nir-Kesetimbangan Reaksi kimia tanah yang berjalan satu arah tidak
dikontrol oleh suatu konstanta kesetimbangan. Yang termasuk reaksi nir-
kesetimbangan adalah proses pelapukan mineral dan proses dekomposisi bahan
organik.

Reaksi Kesetimbangan Reaksi kimia tanah yang besifat dapat balik (reversible)
dikontrol oleh sebuah konstanta kesetimbangan. Yang termasuk reaksi nir-
kesetimbangan adalah kompleksasi -dekompleksasi, khelatisasi — dekhelatisasi,
pengendapan — pelarutan, adsorpsi — desorpsi, pertukaran ion, dan oksidasi —
reduksi.

Redoks Sebuah reaksi yang merupakan reaksi oksidasi dan reaksi reduksi secara
bersamaan, sebuah reaksi membebaskan elektron dan reaksi lainnya menerima
elektron.

Reduksi Sebuah reaksi kimia yang menyebabkan sebuah unsur atau senyawa
menerima elektron yang dibebaskan oleh unsur atau senyawa lain sehingga
mengalami penurunan bilangan oksidasi.
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Reduktor Sebuah unsur atau senyawa yang membebaskan elektron dalam suatu
reaksi redoks sehingga menyebabkan unsur atau senyawa lain mengalami
reduksi karena menerima elektron.

Siklus Hara Pendaurulangan unsur hara melalui penyerapan unsur hara oleh
tanaman, strukturisasi berbagai senyawa hidrokarbon dan energi dalam klorofil
tanaman produser, konsumsi unsur hara dan energi oleh makhluk hidup
konsumer, serta destrukturisasi hidrokarbon oleh mikroorganisme dekomposer
menjadi unsur hara semula dan energi.

Siklus Fosfor Pendaurulangan unsur hara P melalui penyerapan unsur hara oleh
tanaman, strukturisasi berbagai senyawa hidrokarbon dan energi dalam klorofil
tanaman produser, konsumsi unsur hara P dan energi oleh makhluk hidup
konsumer, serta destrukturisasi hidrokarbon oleh mikroorganisme dekomposer
menjadi unsur hara P semula dan energi.

Siklus Karbon Pendaurulangan unsur hara C melalui penyerapan unsur hara oleh
tanaman, strukturisasi berbagai senyawa hidrokarbon dan energi dalam klorofil
tanaman produser, konsumsi unsur hara C dan energi oleh makhluk hidup
konsumer, serta destrukturisasi hidrokarbon oleh mikroorganisme dekomposer
menjadi unsur hara C semula dan energi.

Siklus Sulfur Pendaurulangan unsur hara S melalui penyerapan unsur hara oleh
tanaman, strukturisasi berbagai senyawa hidrokarbon dan energi dalam klorofil
tanaman produser, konsumsi unsur hara S dan energi oleh makhluk hidup
konsumer, serta destrukturisasi hidrokarbon oleh mikroorganisme dekomposer
menjadi unsur hara S semula dan energi.

Sistem Tanah Sebuah sistem yang tediri atas tiga komponen utama yaitu padatan,
cairan, dan gas tanah dengan fraksi volume masing-masing 50, 0-50, dan 50-0%
dengan berbagai reaksi kimia, fisika, dan biologi yang bersifat dinamis.

Unsur Bebas Merupakan kelompok unsur di dalam tanah yang bersifat mobil
sehingga dapat bergerak dan diserap oleh makhluk hidup, yang besarannya
dipasok oleh oleh Unsur Struktural.

Unsur Struktural Merupakan unsur yang terikat pada dan/atau dalam struktur
mineral yang berifat immobil dan dapat dibebaskan menjadi Unsur Bebas
melalui proses pelapukan mineral, dekomposisi bahan organik, pelarutan, dan
desorpsi.
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Pemahaman kimia tanah sangat penting untuk mempelajari berbagai reaksi
kimia dalam lingkungan tanah. Pemahaman ini terkait erat dengan
pemanfaatannya dalam pengelolaan unsur dalam limgkungan tanah, air dan
udara untuk keperluan pengelolaan unsur hara dalam bidang pertanian dan
pengelolaan unsur toksik dalam pengelolaan lingkungan, yvang semakin
diperlukan dalam masa kekinian, khususnya terkait dengan kebutubhan dan
tuntutan kualitas hidup yang terus meningkat terkait dengan industri
modern. Oleh karena, Pengantar llmu Kimia Tanah sangat diperlukan dan
bermanfaat bagi mahasiswa programn sarjana dan pascasarjana dan para
peminat kimia pertanian dan lingkungan.

Pengantar llmu Kimia Tanah membahas hubungan kimia antara berbagai
unsur dalam larutan tanah dan padatan tanah berupa padatan mineral dan
padatan organik serta berbagai reaksi Kimia tanah vang terjadi di dalam
larutan tanah dan permukaan kontak padatan tanah dan largtan tanah
berupa reaksi nir-kesetimbangan mencakup pelapukan mineral tanah dan
dekomposisi bahan organik tanah serta berbagai reaksi kesetimbangan
mencakup reaksi kompleksasi-dekompleksasi, khelatisasi-dekhelatisasi, dan
oksidasi-reduksi (redoks] di dalam larutan tanah serta reaksi pengendapan-
pelarutan, adsorpsi-desorpsi dan oksidasi -reduksi (redoks) di permukaan
kontak padatan dan larutan tanah. Pemahaman ini juga bermanfaat dan
temerap untuk reaksi kimia pada permukaan kontak padatan dan air dalam
berbagai sistern air seperti danmau, sungai dan laut serta partikel dalam
atmosfir. Penyajian dilakukan secara mudah unituk diikuti dilengkapi dengan
berbagai ilustrasi sehingga memudahkan bagi pemula.
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