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Kompleksometrl _adalah  suatu
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analisis volumetri berdasarkan reaksi
pembentukan senyawa kompleks antara
ion logam dengan zat pembentuk

kompleks (ligan) atau ligan adalah suatu

unsur yang memiliki pasangan elektron
bebas untuk di  donorkan pada

Gl gam/ngan yang banyak digunakan
q L;: “bu,
badaiah« dinatrium etilen,dianida tetra

{: 3 )r-/ ’ vn 200,,

asetétd(N‘?a?E DTA).
0. 0

)\

m 1 e Q‘*f @ j;*p «,

PO P e ~0) L
/

T|tra5| komplek§ometr| adalah sé ah ogatu metode kuantitatif
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dengan memanﬁai%an reaksi komplek‘s antara ligan dengan ion

aaaaa

logam u;’tacf?ﬁgﬁya, yang umum . di’ mdonesm EDTA (disodium
ethylendlémqhté{n@,asetaﬂ tritiplex/ komplekson dll).
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EDTA adalah suatu asam aminokarboksilat yang
merupakan asam Lewis. EDTA dapat menyediakan 6 pasangan

elektron untuk berikatan, yaitu 4 pasang dari gugus karboks_ii;a:t -

e,

dan 2 pasang dari gugus amino ¥,

Do g
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§éombara)struk‘tur EDTA, b) suatu kompleks M-
7% "EDTA dengan enam bilangan koordinasi (M:
.47 logam)
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Pada kondisi terprotonasi EDTA berupa asam Iemadh-d,h
heksaprotik HgY?* dengan harga K - (pada 25°C) sebagal

,o

berikut. o PO A4
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A
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oK, =00  pK,=15 ° pKa3é:20 P =2,68"
oK =611 pK,=1017 o

pK,; — K., adalah nilai K, untuyiiiﬁv;jgfdtpc;%le,dari karbonil dan
dua K, terakhir adalah dari proton ammonium. Berdasarkan
harga-harga Ka tersebut, Y4 menjadi dominan pada pH di
atas 10,17 dan pada pH di atas 12, Y# menjadi satu-satunya
spesi yang dominan.

EDTA (H Y) dapat berupa garam dinatrium Na,H,Y, dalam
Iarutannyao p%rqp@oWZYz yang bereaksi dengan ion logam
membentuk kompleks yang kuat dengan perbandingan 1:1.
Pembentukan kompleks logam-EDTA dapat digambarkan

pada reaksi antara ion logam M?* dan EDTA (H,Y?%),
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M (o) + HoY oy & MY () + 2H (g i
Untuk kation lain adalah sebagai berikut, = O
M (g + HoY " (o) = MY (o) + 2H g
Mg + HoY (g = MY(ag +2H (sq

M g + HoY g = MY™ g + 2H (g

Pada reaksi-reaksi ini, satu mol ion logam bereaksi
dengan satu mol EDTA membentuk ion/senyawa kompleks dan
dua mol ion H*. Reaksi tersebut juga menunjukkan bahwa
dissosiasi kompleks dipengaruhi oleh pH larutan, sehingga
pengaturan opH padaﬂlira& kompleksometri dengan EDTA sangat
pentmg Ta,bel 9.2 ményajlkan pH minimum kompleks EDTA
dengam beberapa ion logam. Pada Tabel tersebut dapat dilihat
bahwa untuk ion logam bermuatan +2 cenderung membentuk
kompleks yang stabil pada pH basa atau sedikit asam. lon logam
dengan muatan +3 atau +4 membentuk kompleks pada pH yang
lebih rendah.



Stabilitas kompleks dinyatakan dengan konstanta
pembentukan kompleks, untuk kompleks M™ dan EDTA (Y#),

Mg + Y g = MY" Vg,
| [MYnr—%]

K. =
frf [Mn+][YV4-]
i [Ailieakm tersebut hanya memperhitungkan EDTA yang
terlonfﬁasﬁ sempurna (Y#). Pada pH rendah akan terdapat

spesies lain, HY?*, H,Y?, H,Y:, bahkan H,Y. Konstanta

pembentukan kompleks logam-EDTA cukup besar (Tabel 9.3)
yang menandakan reaksi bergerak ke arah pembentukan

produk.



Tabel 2. Konstanta pembentukan kompleks logam-EDTA sebagal
log K; (i=0,1 pada020°C)

Mg™ |87 Cd” 16,6 Fe” 25,1
Ca™ 10,7 Pb* 18,0 Cr- 24.0
Co™ 16.3 Ba*" 7.8 Ag* 7.3
Cu™ 18,8 AP 16,3 Na* 1,7

Larutan standar EDTA dapat dibuat dari garamnya,
Na,H,Y.2H,0. Larutan ini dapat langsung digunakan,
namun untuk hasil yang lebih akurat standarisasi dapat
dilakukan dengan menitrasinya dengan larutan standar
prlmer CaCO3 ”

- Tltrasrﬂo kampfeksometrl umumnya menggunakan
Ilg‘ian multldentat bukan unidentat, karena kompleks
'adengan digan unidentat pembentukannya terjadi secara
bertlngkat sehingga perubahan pada saat titik ekuivalen
sulit diamati. Beberapa ligan unidentat dapat membentuk
kompleks dengan tetapan kesetimbangan yang besar,
namun secara analitik tidak dapat diterapkan dalam titrasi
kompleksometri. Misalnya pada reaksi tembaga dengan

ammonia,
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Cu?* + NH: — Cu(NH;)** Ki=20x10*

Cu(NH;3)* + NH; — Cu(NH;)>*" K, =47x10°
Cu(NH;);*" + NH; — Cu(NH3)3* K;=1,1x10°
Cu(NH3);*" + NH; — Cu(NH;3)4™ K4 =2,0x 107

'“O‘" LA

Dari  reaksi-reaksi ini, maka tetaparj) pembentukan
kompleksnya '
Cu?* + 4NH; — Cu(NH,),** K= K; x K, x K3 x K, =2,1 x 10*3
Nilai K; untuk kompleks ini cukup besar, namun tidak dapat
dijadikan dasar untuk analisis titrasi secara kuantitatif. Hal ini
disebabkan karena pembentukan  kompleks  Cu(NH,),**
berlangsung seeara bertlngkat Pada proses pembentukannya,
sebelum reaksn pertama (pembentukan Cu(NH,)?*) selesali,
Cu(NH )2+) sudah mulal terbentuk. Hal yang sama juga
terjadi- pada reaksi lanjutannya. Dengan demikian, perubahan
yang tajam pada kurva titrasi tidak terlihat. Hal ini berbeda
dengan pembentukan kompleks dengan ligan polidentat yang

pembentukan kompleksnya hanya terjadi dalam satu tingkat
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Kurva titrasi kompleksometri merupakan plot pM dan vol’un*i’e
larutan EDTA yang dltambahkan (cGambar 9.6). pM adalah‘o”

logaritma negatif konsentrasi ion Iogam bebas, pM = -Iog o[I\/I”+] '

Sebagaimana pada kurva titrasi asam pasa t|t|k ekuwalen titrasi
berada pada titik mfleksﬂpembenglecﬂén kurva yaltu saat pM
mengalami kenaikan secara drastis ;Ot,erhoayclapi volume larutan
EDTA. -

0 10 20 30 40 50 60 70
Volume EDTA (mL)

Gambar 1. Kurva titrasi kompleksometri untuk 50 mL M?*
0,05 Mdengan EDTA 0,05 M pada pH tertentu

Hﬂhﬂ
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Titrasi dapat ditentukan dengan adanya penambahan |nd°|L<a>tor
yang berguna sebagai tanda tercapai t|t|k akhlr titrasi. Ada lima syarat
suatu indikator ion logam dapat dlguaaf(an pada pendeteksian v!,sual
dari titik-titik akhir yaitu : L 458
a. Reaksi warna harus sedemikian sehlngga sebe|um titik akhir, bila

hampir semua ion logam telah berkompleks dengan EDTA, larutan
akan berwarna kuat. il ol

b. Reaksi warna itu haruslah spesifik (khusus), atau sedikitnya
selektif.

c. Kompleks-indikator logam itu harus memiliki kestabilan yang
cukup, kalau tidak, karena disosiasi, tak akan diperoleh perubahan
warna yang talam

d. Kompjeks m@ipkator Iogam itu harus kurang stabil dibanding
kompieks logam EDTA untuk menjamin agar pada titik akhir,
EDTAéEnemlndahkan ion-ion logam dari kompleks-indikator logam
ke kompléks logam-EDTA harus tajam dan cepat.

e. Kontras warna antara indikator bebas dan kompleks-indikator
logam harus sedemikian sehingga mudah diamati. Indikator harus
sangat peka terhadap ion logam (yaitu, terhadap pM) sehingga

perubahan warna terjadi sedikit mungkin dengan titik ekuivalen.



!:-ﬁihf]

Indikator yang digunakan dalam. tltraS| kompleksometrl a°da|ah O
zat warna organik yang dapat membeﬁtuk kompleks yang cukup;
stabil dengan ion logam. Indlkator Jenls |n| dlsebut mdlkator
metalokromik. Kompleks logam- |ndﬂ<ator harus qmemberikan
warna yang berbeda dengan |nd|kator sebelum terkomplekskan
guna memudahkan deteksi titik akhir tltraSI ‘Selain itu, konstanta
pembentukan kompleks logam-indikator juga harus lebih rendah
daripada konstanta pembentukan logam dan ligan utamanya (misal
EDTA).

Misalnya, penggunaan indikator Eriochrome Black T (EBT)
pada tltra5| Ca2+ dengan EDTA. Sebelum titrasi, indikator EBT
dltambahkan ke datam I@futan Ca?*, sehingga terbentuk kompleks
Ca- EBT yang berwarna merah anggur (Gambar 8.8). Selama
tltrasr,.g EPTA (tak berwarna) akan bereaksi dengan Ca?* dan
menarik Cé@* yang terikat oleh EBT, karena K; kompleks Ca-
EDTA lebih besar dari Ca-EBT. Setelah semua Ca?* terikat oleh
EDTA, larutan berubah warna menjadi biru (warna asal EBT)
karena EBT tidak lagi mengikat Ca2*. Perubahan warna inilah

yang digunakan untuk mendeteksi titik akhir titrasi.
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Gambar 2. Reaksi kation bervalensi 2 (M?*) dengan
Eriochrome Black T (EBT). Terjadi perubahan warna dari
biru (EBT) menjadi merah anggur (kompleks M-EBT)

Akurasi titik akhir titrasi tergantung pada kekuatan
kompleks logam- indikator dan logam-ligan. Apabila kompleks
Iogam |nd|kato;; terla:lu kuat, maka perubahan warna akan
terdeLeJ<S| seftélah tltl(k ekuivalen. Dan sebaliknya, apabila
kompleks Iogam |nd|kator terlalu lemah, maka perubahan warna
terjadl osebelum titik ekuivalen. Sebagian besar indikator
metalokromik adalah asam atau basa lemah, sehingga perubahan

warnanya dipengaruhi oleh pH (Tabel 9.4).
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Tabel 9.4. Beberapa contoh indikator metalokromik.

Indikator pH Logam analit

Calmagite 9-11 Ba, Ca, Mg, Zn

Eriochrome Black T 7.5-10,5 Ba, Ca, Mg, Zn

Eriochrome blue black R 8—-12 Ca, Mg, Zn, Cu

Murexide 6—13 Ca, Ni, Cu, Co

Asam salisilat 2-3 Fe

*Perubahan warna yang terjadi pada titik ekuivalen dapat berbeda pada
kondisi pH yvang berbeda dan juga untuk logam yang berbeda.
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Faktor-faktor yang mempengaruhi kest(;gtlan kompleks yaltu Y

a. Kemampuan mengkompleks I€)gam Iogam ‘ Kemafnpuan
mengkompleks relatif (dari) Iogam Iogam dlgambarkan dengan
baik menurut klarifikasi Schwarzenbach yar‘ig dalam garis besarnya
didasarkan atas pembagian logam menjadi asam Lewis (penerima
pasangan elektron) kelas A dan kelas B.

b. Ciri-ciri khas ligan itu. Kemampuan mengkompleks logam-logam
digambarkan dengan baik menurut klasifikasiSchwarzenbach, yang
dalam ganls besarnya didasarkan atas pembagian logam menjadi
asamlevvls (p@nerlmﬁ pasangan electron) kelas A dan kelas B.
Logam kelas A dlcmkan oleh larutanafinitas (dalam larutan air)
terhadgp . halogen, ‘dan  membentuk kompleks yang paling
stabilveh”gan anggota pertama grup table berkala. Kelas B lebih
mudah berkoordinasi dengan daripada dengan f dalam larutan air
dan membentuk kompleks terstabil dengan atom penyumbang
kedua dari masing-masing grup itu yakni Nitrogen, Oksigen, dan F,

Cl, C,dan P.



Indikator yang banyak digunakan dalam titrasi
kompleksometri

a. Hitam eriokrom

Indikator ini peka terhadap "}

perubahan kadar logam dan pH
larutan. Pada pH 8 -10 senyawa ini
berwarna biru dan kompleksnya
berwarna merah anggur. Pada pH 5
senyawa itu .segdﬂiri ,errwarna
merah, sehingga titik ‘akhir sukar
diamati, derikian juga pada pH 12.
Umumnya titrasi dengan indikator

ini dilakukan pada pH 10.

b. Jingga xilenol

Indikator ini berwarna kuning
sitrun dalam suasana asam dan

merah dalam suasana alkali.

Kompleks logam-jingga xilenol

berwarna merah, karena itu

digunakan pada titrasi dalam

SuaSana asam.



Indikator yang banyak digunakan dalam titrasi
kompleksometri

c. Biru Hidroksi Naftol

Indikator ini memberikan Wa'ri‘hao‘omér‘a‘h“ sampai lembayung
pada daerah pH 12 —-13 dan menjadi biru jernih jika terjadi
kelebihan edetat. Titrasi kompleksometri umumnya dilakukan
secara langsung untuk logam yang dengan cepat membentuk
senyawa kompleks, sedangkan yang lambat membentuk senyawa

kompleks djlaku‘k&n titrasi kembali.
b- O‘o O “eeoeg] e
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a. Titrasi Langsung d o

Titrasi ini dapat dilakukan terhacctljéi)bsedikitnya 25 kapondeﬁgan
menggunakan indikator logam. PereaL(5| pembentukan kompleks,
seperti sitrat dan tartrat, sering dltambah“k@n untuk pencegahan endapan
hidroksida logam. Buffer NH;-NH,CI depganoplﬁ-rl 9 sampai 10 sering
digunakan untuk logam yang membentUk kompleks dengan amoniak.
Larutan ion logam dititrasi langsung dengan larutan ion standar EDTA

yang sebelumnya telah di buffer terlebih dahulu.

b. Titrasi Kembali

TltraS| |n| dlgunakan apabila reaksi antara kation dengan EDTA
lambat atau. apablla lndlkator yang sesuai tidak ada. Larutan logam
dltambaﬁkan larutan standar EDTA berlebih dan kemudian di buffer.
Keleblharb larutan standar EDTA dititrasi kembali dengan larutan standar
ion logam Ia|n Larutan standar EDTA ditambahkan berlebih dan yang
bersisa dititrasi dengan larutan standar Mg dengan menggunakan
calmagnite sebagai indikator.  Kompleks Mg-EDTA mempunyai
stabilitas relatif rendah dan kation yang ditentukan tidak digantikan
dengan magnesium. Cara ini dapat juga untuk menentukan logam dalam

endapan, seperti Pb di dalam PbSO, dan Ca dalam CaSO,.



c. Titrasi Subtitusi

Titrasi ini berguna bila tidak ada: |nd|kator yang sesual untuk |0n
logam yang ditentukan. Misalnya, Olalsutan ion logam: yang d@pat
membentuk kompleks MY®-4* yang I“eblh stabll dari " ion Iogam

O.,,VO A

lainnya. By ;;?;Oa‘

0.0 Y H {
Q@ A O, .0

M™ +MgYZ ——>  MY®9*+ Mg+ 4
Mg?* ekivalen dengan M" kemudian '&ititrgéf sde‘”ngan larutan baku
EDTA, misal Ca?* dengan Mg?*. Sebuah larutan berlebih yang
mengandung kompleks Mg-EDTA ditambahkan dan ion logam,
misalnya M2*, menggantikan magnesium dari kompleks EDTA yang

relative lemah itu.

d. Titrasi Tidak Langsung
Tltra3| |n| b’eberapég benIS telah dilaporkan, antara lain penentuan
sulfat dengan menambahkan larutan baku barium berlebihan dan
menltrasr j<eleb|han tersebut dengan EDTA. Juga pospat sudah
ditentukan setelah pengendapan 151 sebagai MgNH,PO, yang tidak
terlalu sukar larut lalu menitrasi kelebihan Mg.
e. Titrasi alkalimetri
Dengan menambahkan larutan Na,H,Y berlebihan kepada larutan
analat yang bereaksi netral. lon hydrogen yang dibebaskan dititrasi

dengan larutan baku basa.
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Kesalahan titrasi kompleksom’eo"ftrv@“’ tergantung pad'ago f@arawyahg

dipakai untuk mengetahui titik akhir. P"ada prinsipnya,-"éc(ijéadua’Cara
yaitu kelebihan titran yang pertama’ dltumukkam atau berkurangnya
konsentrasi komponen tertentu sampal l53 patas yang ditentukan,
dideteksi. Pertama, kesalahan titrasi dlhltung dengan cara yang sama
pada titrasi pengendapan. Kedua, digunakan senyawa Yyang
membentuk senyawa kompleks yang berwarna tajam dengan logam
yang ditetapkan. Warna ini hilang atau berubah sewaktu logam telah

diikat menjadi kompleks yang lebih stabil. Misalnya EDTA.

_A |
¥ i |
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EDTA stabil, mudah larut dan menunjukkan komposisi kimiawi
yang tertentu. Selektivitas kompleks dapat diatur dengan
pengendalian pH, misal Mg, Cr, Ca, dan Badapat dititrasi pada pH
= 11; Mn?* Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Al, Pb, Cu, Ti, dan V dapat dititrasi
pada pH 4,0- 7,0. terakhir logam seperti Hg, Bi, Co, Fe, Cr, Ca, In,
Sc, Ti, V dan Th dapat dititrasi pada pH 1,0 - 4,0. EDTA sebagai
garam natrium, Na,H,Y sendiri merupakan standar primer
sehingga tidak perlu standarisasi lebih lanjut, kompleks yang
mudah larut dalam air ditemukan. Suatu titik ekivalen segera
tercapai dalam titrasi demikian dan akhirnya titrasi
kompleksometri dapat digunakan untuk penentuan beberapa logam
pada operasi skala semi-mikro.
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a. Penetapan Total Kesadahan Air bd

Pada umumnya kesadahan Jumlah @lr dlsebabkan oleh kandungan
garam Kalsium atau Magnesium. Larutam |0n I\/Ig2+ dan ion Ca?* dititar
secara kompleksometri dengan larutan EDTA dan -digunakan petunjuk
EBT. Pertama-tama EDTA akan bereak3| dengan ion Ca?* ,kemudian
dengan ion Mg?* dan akhirnya dengan senyawa rangkai Mg-EBT yang
berwarna merah anggur. Titik akhir pada pH 7-11, dengan adanya
perubahan warna dari merah anggur menjadi biru yang berasal dari
larutan penunjuk yang bgbas

O’—n
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b. Penetapan kadar Mg dan MgCl2

Pada "VQVI?—I 10, Mg dapat ditetapkan secara kompleksometri. Mg?
dalam contoh dapat bereaksi dengan EDTA dan menggunakan indicator
EBT. Mg dan EBT membentuk senyawa rangkai yang berwarna merah
anggur.Larutan penunjuk yang bebas berwarna biru pada pH 7-11 warna

larutan pada titik akhir berubah dari merah menjadi biru.
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c. Analisis Kadar Attapulgite dalam Tablet A

| ofy We
3 A ¢
b P G 19 1

Attapulgite dalam tablet A dapat Tcéli"céé'aopkahﬁ "éengan cara
titrasi kompleksometri. Attapulgite dapaafdﬂiétiﬁt%i*’dengan EDTA
0,05 M. Dengan indikator EDTA akan menghasilkan titik akhir

berwarna biru kecoklatan

d. Penentuan ion Al, Zn, Th, dan Pb

Or@ng yang keracuﬁ& Pb diselidiki dengan larutan standar EDTA
sebagai berlkut

Pb (II) (badan) + CaY? PbY? + Ca(ll) (badan)

" ol
<2



Kadar kalsium karbonat pada cangkang telur akan
ditentukan dengan titrasi kompleksometri. Sebanyak 5,7260 g
cangkang telur yang telah dikeringkan dilarutkan dalam 25
mL larutan HCI 6,00 M. Bagian yang tak larut dipisahkan
melalui penyaringan dan filtrat hasil penyaringan diencerkan
sehingga volumenya 250 mL. Sebanyak 10 mL hasil
pengenceran dltltraSI dengan larutan EDTA 0,0502 M pada
pH 10. Jlki tmk .akRir,_titrasi dicapai setelah penambahan
39, 88 mL EDTA befafaakah kadar kalsium karbonat dalam
sampel cangkang telur (%b/b)

é
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Jawab: o J ° - ; _.:C‘; Uodo 7
Reaksi: Ca?* + Y4 — CaY? .~ - 28 £
mol EDTA (Y#) = 0,0502 x 39: 88 2 0 mmol |

mol CaCO, = mol Ca2* = mol EDTA“- 2 0 mmcil

massa CaCO; = 2,0 mmol x 100 mg/mmm -eZOO mg (dalam 10 mL)
massa CaCO, = 250 L x 200 mg = 5000 mg (dalam 250 mL)
10 mL

Persen berat CaCO, = 309 m99 x 100% = 87,32%
5726 mgg
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21,0 mL larutan standar EDTA distandarkan dengan
25,0 mL 0,011 M CaCO,;. 75 mL sampel air sadah
memerlukan 29,5 mL larutan EDTA tersebut diatas untuk
menentukan kesadahan total sebagai mg CaCO, perliter.

Hitunglah ppm CaCO; dan ppm Ca dalam sampel air
tersebut?
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Jawab : ol &

21 mL EDTA. Mgppa = 25 mL Cacogé 0,011 M Caco3 °
Meora = 0,0131 M EDTA §LOO lmg/mmol

mg CaCO,; =29,5mL EDTA. 0,0131 M EDIA 100 1 mg/mmol
= 38, 6836 mg

Ppm CaCO, = 38, 6836 mg/ 0,075 L=515,78 ppm

Mg Ca =29,5mL EDTA. 0,0131 M EDTA. 40 mg/mmol

PomCa  =15,456 mg/ 0,075 L =206,1 ppm
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