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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1.Latar Belakang

Limbah proses pembuatan garam adalah larutan garam dari air laut yang
telah terkonsentrasi melalui proses evaporasi oleh sinar matahari. Limbah tambak
garam berada pada petak kristalisasi terletak di atas kristal garam yang terbentuk.
Limbah tambak garam dikenal dengan nama bittern. Pemanfaatan limbah tambak
garam dikenal dengan nama Nigari di Negara Jepang (Baseggio, 1974; Ayoub et
al., 2013; Lychnos et al., 2010; Li et al., 2010). Komponen utama limbah tambak
garam adalah NaCl, MgCl, dan MgSO, (Estefan 1983). Sedangkan komponen
lain adalah Br~, PO;~, NO,, NO;, NH;} (Estefan, 1983; Lee et al., 2003; Liu et
al.,2013; Tewari et al., 2003).

Proses produksi garam rakyat terdiri dari beberapa petak yang berisi air
laut yang terpapar sinar matahari. Petak tambak garam rakyat terdiri dari petak
stabilisasi, evaporasi, konsentrasi dan kristalisasi atau meja garam. Air laut
mengalir secara alami dari petak stabilisasi ke petak evaporasi kemudian ke petak
konsentrasi dan akhirnya ke petak kristalisasi (Susanto et al., 2015). Pengaliran
air laut secara alami dilakukan berdasarkan pengukuran densitas air laut yang
dilakukan setiap hari oleh petani garam. Nilai Baume (Be) air laut di petak
stabilisasi adalah sebesar 3-5, di petak evaporasi adalah sebesar 6-10. Pada saat air
laut mencapai 11 Be maka akan dialirkan ke petak konsentasi hingga mencapai 22
Be. Pada saat air laut mencapai 22 Be maka akan dialirkan ke petak kristalisasi
untuk pembentukan kristal garam. Air laut pada petak kristalisasi memiliki nilai
Be sebesar 22-29. Pada proses kristalisasi garam, terdapat larutan kental yang
memiliki Be lebih dari 29 dan berada di atas garam yang terbentuk (Susanto et al.,
2015; Jhala, 2006). Larutan ini adalah limbah tambak garam yang harus
dikeluarkan dari petak kristalisasi agar tidak mempengaruhi kualitas garam.
Limbah tambak garam harus dikeluarkan dari petak kristalisasi agar garam yang
dihasilkan tidak terasa pahit karena mengandung magnesium tinggi (Lychnos et

al., 2010; Dini, 2011). Limbah tambak garam sudah tidak mengandung kalsium
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karena telah mengalami pengendapan pada nilai Be sebesar 15-16 yaitu pada
petak konsentrasi. Hal ini menjadi kelebihan pada proses recovery magnesium
apabila menggunakan limbah tambak garam (Apriani et al., 2018a). Kalsium
merupakan ion bervalensi dua yang berpotensi menjadi pengganggu dalam
recovery magnesium (Cipollina et al., 2012).

Secara umum limbah tambak garam dari petak kristalisasi dibuang
kembali ke laut melalui saluran yang berada di sekitar tambak garam
(Mottershead dan Davidson, 2009; Tewari et al., 2003). Beberapa petani garam
ada yang memanfaatkan limbahnya dengan cara mengalirkan ke petak konsentrasi
(Susanto et al., 2015). Limbah dimanfaatkan sebagai bahan campuran untuk
memperoleh air laut dengan Be tinggi secara cepat. Menurut istilah petani garam
Madura metode ini disebut cengean. Namun metode ini dapat memperburuk mutu
garam yang dihasilkan. Petani garam hanya bisa memperoleh hasil garam kategori
kualitas 2 atau 3 yaitu kadar NaCl di bawah 90% (Muhsoni et al., 2013).

Konsentrasi mineral di dalam limbah tambak garam dapat bersifat 20-30
kali lebih besar daripada air laut (Jhala 2006; Danoun 2007; Hussein et al., 2017).
Magnesium fosfat lebih toksik pada kehidupan laut jika dibandingkan dengan
NaCl. Limbah tambak garam yang dibuang kembali ke laut dapat mempengaruhi
kehidupan di laut (Jhala 2006; Danoun 2007). Limbah memiliki efek toksik akut
pada kehidupan akuatik laut karena laut menjadi hipersalinitas dan terjadinya
perubahan komposisi ion-ion air laut. Limbah dapat menyebabkan magnesium
toxicosis, anoxia dan keracunan hydrogen sulphide. Limbah juga dapat bersifat
toksik pada invertebrata seperti udang dan tiram karang (EPA, 2008). Limbah
tambak garam dapat menyebabkan gangguan pertumbuhan, penggundulan dan
kematian mangrove (Gordon ef al., 1995; Tewari et al., 2003).

Limbah tambak garam yang memiliki karakteristik kaya akan mineral
berpotensi dimanfaatkan melalui recovery sumber mineral murah dari air laut
(Estefan 1983; Ayoub et al., 2000; Tewari et al., 2003; Liu et al., 2013).
Pemanfaatan limbah tambak garam saat ini adalah digunakan sebagai koagulan
dalam pembuatan fofu (Kuda dan Yano, 2014). Kandungan magnesium yang
tinggi dapat dimanfaatkan untuk menyisihkan nitrogen dan fosfat dari air limbah.

Magnesium dalam limbah tambak garam digunakan untuk mengolah air limbah
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menjadi struvite (Diwani et al., 2007; Lee et al., 2003; Li dan Zhao, 2002).
Limbah tambak garam dapat dimanfaatkan sebagai suplemen makanan/minuman
sebagai sumber mineral. Limbah diolah menjadi sumber mineral dengan sebutan
Nigari di Jepang dengan merek dagang Siotakijiinotennennigari dan Sesanonigari
(Haga et al., 2005). Di Indonesia pemanfaatannya telah dipatenkan dalam produk
Cardiofit dan Nigarin (Suwarno dan Sembiring, 2005). Di Amerika pemanfaatan
limbah menjadi nigari diproduksi oleh perusahaan J.Q. Dickinson.

Mineral magnesium merupakan elemen penting yang diperlukan tubuh
manusia untuk menjaga fungsi anggota tubuh manusia. Kekurangan elemen
penting dapat menyebabkan ketidaknormalan struktur tubuh dan psikologis
manusia. Asupan magnesium mempengaruhi kalsium di dalam tubuh dan
sebaliknya. Magnesium mempunyai peran untuk mencegah kalsium masuk ke
dalam sel apabila terjadi kelebihan di dalam tubuh. Magnesium mencegah
keluarnya kalsium jika terjadi kekurangan kalsium. Kekurangan magnesium
berpotensi menyebabkan penyakit kronis (Rosanoff et al., 2016). Kekurangan
magnesium dapat menyebabkan meningkatnya risiko terkena penyakit iskemia
jantung (Ischemic Heart Disease/IHD) (Joosten ef al., 2013; Gobbo et al., 2013).
Asupan magnesium yang kurang juga dapat meningkatkan risiko terkena stroke
ringan (Larsson et al., 2012).

Selain dibutuhkan untuk kesehatan manusia, magnesium dibutuhkan
dalam beberapa kegiatan industri. Magnesium hidroksida digunakan pada industri
farmasi, refractory, desulfurisasi bahan bakar gas serta pengolahan air bersih dan
air limbah (Booster et al., 2003). Magnesium hidroksida juga dapat digunakan
sebagai flame-retardant filler pada material polimer dan anorganik (Zhang et al.,
2004; Ciudad et al., 2011). Magnesium karbonat dibutuhkan pada industri kertas,
keramik, kosmetik, cat, tinta cetak, farmasi dan sebagai bahan baku bahan kimia
berbasis magnesium (Lou ef al., 2004).

Beberapa penelitian terdahulu telah melakukan pengolahan limbah
tambak garam melalui recovery magnesium dalam bentuk magnesium hidroksida
dengan proses pengendapan bittern (Alamdari et al., 2008). Recovery magnesium
oksalat dan magnesium karbonat dari bittern Salar de Uyuni dilakukan melalui

proses pengendapan (Tran et al., 2016, 2013). Salah satu proses produksi nigari
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di Indonesia yang telah dilakukan adalah menggunakan metoda pemanasan bittern
(Suwarno dan Sembiring, 2005).

Tambak garam rakyat di Propinsi Jawa Timur merupakan salah satu zona
penyangga penghasil garam terbesar kedua setelah Nusa Tenggara Timur
(Kelautan dan Perikanan, 2013). Garam di Indonesia diproduksi sebesar lebih dari
70% melalui proses tradisional di Pulau Jawa (Susanto et al., 2015). Produksi
garam tradisional di Propinsi Jawa Timur berada di semua kabupaten di Pulau
Madura, Pasuruan, Probolinggo, Sidoarjo, Gresik, Lamongan, Tuban dan Kota
Surabaya (Kelautan dan Perikanan, 2013). Limbah tambak garam berpotensi
sebagai sumber mineral magnesium dari air laut yang tersedia dalam jumlah
besar. Sehingga tambak garam di Jawa Timur dapat dijadikan sebagai lokasi
bahan baku recovery magnesium dari limbahnya.

Penelitian pendahuluan mengenai karakteristik fisik dan kimia limbah
tambak garam di Propinsi Jawa Timur telah dilakukan pada bulan Juli-Agustus
2016. Hasil penelitian pendahuluan menunjukkan kandungan magnesium
bervariasi pada nilai 49-28.000 mg/L (Apriani, et al., 2018b). Pemanfaatan limbah
tambak garam sebagai sumber mineral akan dilakukan dengan prinsip
pengambilan magnesium. Apabila terdapat pengotor seperti timbal dan tembaga
yang merupakan logam berat harus dilakukan pengolahan pendahuluan terlebih
dahulu. Logam ini dapat terakumulasi pada tubuh manusia dan lingkungan, dapat
menyebabkan hipertensi, kegagalan ginjal dan penyakit saraf (Ibrahim et al.,
1998; Geng et al., 2003; Blais et al., 2008; Fu dan Wang, 2011).

Recovery magnesium pada limbah tambak garam dilakukan
menggunakan proses kristalisasi agar dapat memisahkan magnesium dari ion-ion
lainnya. Proses kristalisasi adalah pemisahan antara zat padat dan zat cair, melalui
pembentukan kristal terlarut dari larutan menjadi kristal padat murni. Hal ini
menjadikan kristalisasi merupakan teknik yang efektif untuk recovery senyawa
yang bermanfaat dan bernilai ekonomi dari limbah (Nathoo et al., 2009; Lu et al.,
2017). Beberapa teknik kristalisasi adalah evaporation, cooling, reaction,
drowning-out dan membrane distillation. Teknik kristalisasi yang dapat
digunakan untuk recovery ion anorganik adalah reaction crystallization (RC) (Lu

et al., 2017). Teknik RC adalah kristalisasi melalui reaksi antara gas dengan
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larutan atau antara beberapa larutan yang dapat menghasilkan zat tidak terlarut.
Teknik ini merupakan satu dari teknologi pemisahan yang dapat menghasilkan
produk dengan kemurnian tinggi (Huang et al., 2014). RC dapat menghasilkan
kristal dalam bentuk hidroksida, karbonat atau sulfida (Chen et al., 2015).
Aplikasi RC untuk mendapatkan kristal CaCO; telah dilakukan melalui proses
reaksi kimia antara Na,SO,4 dengan CaCl, dan NaCl. Larutan Na,SO4 diperoleh
dari bittern dan larutan CaCl, dan NaCl dari limbah proses soda amoniak
(Synowiec dan Bunikowska, 2005). Aplikasi RC untuk mendapatkan MgCO;
telah dilakukan melalui semi batch crystallization dengan mereaksikan Mg(OH),
dan gas CO, (Han et al., 2014).

Pemisahan padatan dan larutan yang umum terjadi adalah presipitasi,
yaitu kombinasi proses koagulasi-flokulasi atau flotasi untuk pemisahan padatan
dan larutan (Blais et al., 2008). Pemisahan padatan dan larutan melalui presipitasi
menghasilkan lumpur yang memerlukan penanganan lanjutan. Sehingga timbul
perkembangan teknologi mengaplikasikan kristalisasi menggunakan fluidized bed
untuk menghilangkan polutan dan recovery produk yang dapat digunakan
kembali. Pemisahan melalui fluidized bed dapat mengurangi masalah pembuangan
lumpur. Aplikasi fluidized bed crystallization (FBC) telah banyak dikembangkan
untuk menghilangkan kesadahan, flor dan fosfat dari limbah dan recovery logam
berat. FBC menghasilkan lumpur lebih sedikit dibandingkan presipitasi kimiawi
dan memiliki potensi untuk recovery dengan biaya murah. Perilaku hidrodinamika
yang perlu diperhatikan pada FBC adalah kontak awal pada reaksi dan
pengadukan yang merupakan hal penting untuk mengendalikan kualitas dari
padatan yang terbentuk (Su ef al., 2014b). Penerapan FBC pada teknik RC telah
dikembangkan yaitu menghasilkan kristal berupa PbCO;, BaHPO4, Mg3(PO4),
(Chen et al., 2015; Daniel et al., 2015; Su et al., 2014a, 2014b). FBC
menggunakan seed material sebagai media tempat pertumbuhan kristal.
Keberadaan seed material dapat membantu terbentuk kristal yang lebih besar
(Al-othman dan Demopoulos, 2009). Seed material dapat berfungsi sebagai daya
pendorong pada pertumbuhan kristal (Pervov, 2015).

Penelitian kristalisasi magnesium karbonat telah dilakukan dengan

mereaksikan Mg(OH), dengan gas CO, dan menjelaskan kinetika reaksi dan
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perpindahan massa (Han et al., 2014). Penelitian mengenai magnesium karbonat
juga telah dilakukan namun menggunakan proses pengendapan yang banyak
menghasilkan lumpur (Guo et al., 2010). Sehingga diperlukan penelitian
mengenai recovery magnesium karbonat melalui RC menggunakan FBC untuk
menekan produksi lumpur. Penelitian ini mempelajari kinetika reaksi dan
perpindahan massa dari limbah tambak garam yang bersifat kompleks menjadi
magnesium karbonat. Kinetika reaksi dan korelasi empirik akan diperlukan pada
saat perencanaan dan optimasi proses kristalisasi dalam aplikasi skala industri.
Penelitian mengenai kinetika reaksi dan korelasi empirik pada perpindahan massa
kristalisasi MgCO3; melalui FBC belum ada dan belum ada publikasi ilmiahnya.
Kedua hal tersebut menjadi celah untuk dilakukan penelitian tentang kinetika

reaksi dan perpindahan massa FBC untuk recovery MgCOs.

1.2.Perumusan Masalah

Tambak garam rakyat selalu menghasilkan limbah pada setiap kegiatan
produksinya. Secara umum limbah ini dibuang kembali ke laut oleh petani garam.
Limbah tambak ini mempunyai karakteristik mengandung mineral 20-30 kali lipat
dibandingkan mineral air laut. Sehingga keberadaan limbah tambak di laut dapat
mengganggu keseimbangan lingkungan pada ekosistem laut. Pengolahan limbah
dapat dilakukan melalui recovery magnesium yang merupakan mineral terbesar
ketiga dalam limbah tambak garam. Pengolahan limbah melalui recovery akan
dapat meningkatkan nilai ekonomi limbah dan air laut sebagai sumber mineral
selain memproduksi garam. Pemilihan pengolahan limbah didasarkan pada
pertimbangan tidak menghasilkan lumpur yang membutuhkan penanganan
lanjutan sehingga dipilih menggunakan FBC. Diperlukan hasil penelitian yang
meliputi pada BE dan pH berapa sintesa magnesium karbonat dapat dilakukan,
kinetika reaksi pembentukan inti kristal, korelasi empirik perpindahan massa dan
kinerja FBC skala laboratorium menggunakan limbah tambak garam. Agar hasil

penelitian dapat diaplikasi untuk produksi kristal MgCO; dalam skala besar.
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1.3.Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian ini adalah untuk mengolah limbah tambak garam
melalui recovery magnesium karbonat.
Untuk mencapai tujuan penelitian tersebut diperlukan tujuan khusus
yaitu:
1. Mengkaji karakteristik limbah tambak garam di Jawa Timur.
2. Menemukan kondisi operasi (pH) dan nilai Be limbah tambak garam yang
dapat menghasilkan magnesium karbonat.
3. Menemukan konstanta kecepatan reaksi pembentukan magnesium karbonat.
4. Menemukan koefisien perpindahan massa volumetrik dan menghasilkan
korelasi empirik proses kristalisasi magnesium karbonat.
5. Mendapatkan kinerja FBC tanpa dan dengan resirkulasi pada penurunan

magnesium dari limbah tambak garam.

1.4.Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan temuan baru dalam
perkembangan ilmu mengenai sintesa MgCO; pada suhu ruang, kinetika reaksi
dan korelasi empirik perpindahan massa kristalisasi MgCOs. Penelitian ini
diharapkan dapat memberikan manfaat secara praktis sebagai masukan untuk
petani garam untuk memanfaatkan limbah tambak garam menjadi produk bernilai
ekonomi. Sehingga dapat memberikan kontribusi dalam pembiayaan operasi dan
pemeliharaan tambak garam rakyat. Pembentukan MgCOs bagi petani garam
dapat dilakukan secara sederhana melalui proses pengendapan. Penelitian ini
diharapkan dapat memberikan manfaat untuk desain proses produksi kristal

MgCOj; dalam skala besar melalui korelasi empirik yang dihasilkan.

1.5.Ruang Lingkup
Ruang lingkup penelitian ini adalah:
1. Penelitian ini dilakukan pada skala laboratorium.
2. Sampel air tambak diambil dari Kabupaten Sampang melalui pertimbangan
bahwa limbah di kabupaten ini belum ada upaya pemanfaatannya.

3. Sampel limbah tambak digunakan untuk melakukan sintesa MgCOs.
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Sampel buatan digunakan untuk mendapatkan koefisien kinetika reaksi dan
perpindahan massa kristalisasi MgCOs; menggunakan reaktor kontinu (FBC)
skala laboratorium.

. Uji coba reaktor kontinu skala laboratorium menggunakan sampel limbah
tambak garam melalui FBC.

. Limbah tambak garam merupakan air laut terkonsentrasi yang mengandung
ion-ion (kation dan anion) yang bermanfaat.

. Kristal MgCO; dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku konsentrat yang
sangat diperlukan dalam industri farmasi dan Air Minum Dalam Kemasan

(AMDK).
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1.Limbah Tambak Garam sebagai Sumber Mineral

Limbah tambak garam adalah air laut yang terkonsentrasi alami setelah
mengalami evaporasi akibat pemanasan sinar matahari. Limbah tambak garam
terdapat di petak kristalisasi berupa cairan yang berada di atas kristal garam yang
terbentuk. Sifat fisik limbah tambak garam adalah memiliki Be sama dengan atau
lebih besar dari 29. Limbah tambak garam dikenal dengan istilah bittern
(Baseggio, 1974; Ayoub et al., 2000; Lychnos et al., 2010; Li et al., 2010).
Komponen utama bittern adalah mineral seperti natrium, klorida, magnesium,
kalsium. Senyawa utama bittern adalah NaCl, MgCl,, MgSO4 dan CaCl,
(Estefan, 1983; Tran et al., 2013; Kasedde, 2014; Tran et al., 2016). Kalsium
sebagai ion yang berpotensi menjadi pengganggu dalam recovery magnesium
(Cipollina et al., 2012) dilaporkan telah mengalami pengendapan pada proses
pembentukan garam. Kalsium mengalami pengendapan sebagai CaCO; dan
CaS04.2H,0 pada saat air laut mencapai Be sebesar 15-16 yaitu pada petak
kristalisasi (Apriani et al., 2018a).

Air laut merupakan bahan baku untuk pembuatan garam rakyat
tradisional. Garam adalah hasil kristalisasi air laut di petak-petak tambak pada BE
sebesar 25-29. Proses persiapan produksi garam rakyat tradisional akan disajikan
pada subbab 2.2. Sifat kimia digambarkan melalui konsentrasi parameter mineral-
mineral limbah tambak garam yang nilainya lebih besar daripada konsentrasi air
laut. Beberapa penelitian telah dilakukan untuk mengetahui karakteristik limbah

tambak garam dan air laut yang dilaporkan pada Tabel 2.1.
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Tabel 2.1. Karakteristik kimia bittern dan air laut di beberapa lokasi

Ion-ion (mg/l)

Lokasi Nat ___K' ___Mg?*___Ca** Br>* NH; __F_ PO _No, N0, __sof _mcoz DF pH  Reference
Air laut 10,760 387 1290 413 67 - - 19,350 - - - 2,710 - - - Estefan,
Mesir 1983
Bittern 18.729 15.280  95.120 - 3.200 - - 292.500 - - - 113.210 - - - Estefan,
Mesir 1983
Air laut 8.850 565 1.248 410 - - - 13.467 - - - 900 - - -  Liuetal,
Singapura 2013
Air laut 10.560 - 1.272 160 - - - 18.980 - - - 2.560 142 - - Yang et
China al., 2016
Bittern 66.700- 11.000 2,2-  0,24-  398- - - 42.600- - - - 31.500- 11.800 - - Kasedde
Danau 144.000 - 66,2 3,6 1.500 145.000 67.400 - etal.,
Katwe, 39.400 21.000 2014
Uganda*
Air laut 10.880 394 1.311 423 - 0,63 - 19.655 1,73 0,47 5,38 2.742 - 3,5 8,15 Tewariet
India al., 2003
Bittern 77.890 7.630  31.740 150 - 1,5 - 191.160 1,0 0,21 0,22 43.230 - 28,5 6,95  Tewariet
India al., 2003
Air Laut 2.595- 2,01- 49- 30- 0,001 0,3- 1,58- 4.000- 0,01- 0,002- 0,1- 644- - 0-11 6,57  Apriani et
Jawa Timur 86.826 35,55 6.429 1.786 -0,24 13,13 3,86 120.000 3,37 0,009 0,32 12.100 -83 al.,2018b
Indonesia
Bittern 166.062 2323- 14.914- - 0,002 0-1 3,18- 256.000- 0- 0,005 0,1- 17.717- - 28,5 6,5- Apriani et
Jawa Timur - 35,55 28.714 -0,03 5,09  288.000 0,76 0,27 46.919 -29 6,7 al., 2018b
Indonesia 181.640
*Musim hujan
-Tidak terdeteksi

Sumber : Studi pustaka dan hasil analisis
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2.2.Tambak Garam Rakyat

Proses pada tambak garam rakyat meliputi (i) penampungan air laut yang
berfungsi juga sebagai pengendap partikel air laut di petak stabilisasi (ii)
evaporasi (iii) konsentrasi (iv) kristalisasi (v) pemanenan garam (Susanto et al.,
2015). Tambak garam rakyat secara umum terdiri dari petak-petak yang
mempunyai fungsi berbeda. Secara umum petak-petak pada produksi tambak
garam rakyat dapat dilihat pada Gambar 2.1. Pengamatan di lapangan dilakukan
pada bulan Juli-Agustus 2016 untuk mendapatkan gambaran mengenai persiapan
petak dan proses pembuatan garam. Uraian mengenai persiapan petak garam dan

proses pembuatan garam rakyat akan diuraikan pada subbab 2.2.1 dan 2.2.2.

«— -«
v Petak Petak Petak
evaporasi konsentraii kristalisasi

Petak

stabilisasi ?
, !
v

|
-— -
Air laut
—> —>

Gambar 2.1 Ilustrasi tambak garam rakyat

2.2.1. Tahap Persiapan Petak-petak Produksi

Selama musim hujan tambak garam ada yang dimanfaatkan untuk
tambak ikan dan ada yang dibiarkan saja tergenang air. Persiapan petak garam
akan dilakukan pada akhir musim hujan. Tahap persiapan petak-petak pembuatan
garam tradisional dapat dilihat pada Gambar 2.2. Tahap persiapan petak-petak
produksi dapat disajikan melalui uraian berikut ini. Air laut dialirkan ke petak-
petak melalui saluran air yang disebut caren (A). Pengaliran air di petak-petak

menggunakan kincir angin dengan memanfaatkan angin sebagai sumber energi
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(B). Apabila tidak ada angin yang menggerakkan kincir air maka pengaliran air ke
petak-petak dilakukan dengan cara manual menggunakan gayung oleh tenaga
manusia (C). Tahap persiapan untuk proses pembuatan garam dimulai dari
mengalirkan sebagian air dari petak dan membersihkan petak dari tanaman-
tanaman yang tumbuh selama musim hujan (D). Apabila terdapat lubang-lubang
pada petak maka akan dilakukan penutupan terlebih dahulu (E). Kemudian tanah
diratakan menggunakan serkot (F) dan kayu panjang (G). Setelah petak diratakan
menggunakan serkot dan menutup tanah yang berlubang, petak dikeringkan
dengan cara dipanaskan oleh sinar matahari (H). Kemudian petak yang kering
dihaluskan permukaannya dengan silinder tradisional yang disebut guluk (I).
Setelah permukaan rata (J), petak diisi air laut dan dibiarkan menggenang selama
kurang lebih 2 hari. Apabila petak mengalami pecah-pecah kembali (K) atau
apabila diinjak masih meninggalkan jejak kaki (L), maka diulang lagi langkah F
sampai [. Petak akan siap digunakan apabila permukaan tanah tidak pecah dan

apabila diinjak sudah tidak meninggalkan jejak kaki (J).

Gambar 2.2 Tahap-tahap persiapan petak tambak garam
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2.2.2. Tahap Proses Produksi Garam

Setelah seluruh petak siap digunakan maka tahap selanjutnya adalah
pembuatan garam. Air laut yang berada di petak-petak dibiarkan terpapar sinar
matahari. Densitas air laut setiap petak akan dipantau terus selama proses aliran
air laut di petak garam. Karena keberhasilan garam ditentukan oleh densitas air
laut. Densitas air laut diukur menggunakan hydrometer yang dinyatakan dalam
Be. Pada tahap awal air laut dengan Be rendah (0-5) disebut air muda yang berada
pada petak stabilisasi. Air muda ini dialirkan menuju ke petak evaporasi sampai
Be meningkat mencapai 6-10. Petak evaporasi juga dikenal dengan istilah
peminihan muda. Air dari petak evaporasi kemudian dialirkan menuju petak
konsentrasi atau peminihan tua. Air mengalami evaporasi hingga Be mencapai
22-24 yang disebut air tua. Kemudian air tua dialirkan menuju petak kristalisasi
dengan nilai Be sebesar 25-29 untuk menghasilkan garam. Pengukuran Be
dilakukan secara rutin untuk menjaga kualitas garam yang dihasilkan. Apabila Be
telah melebihi 29 maka air tua harus dikeluarkan dari petak kristalisasi karena
dapat mengganggu kualitas produksi garam. Garam yang dihasilkan dengan air
tua dengan nilai Be lebih dari 29, akan mempunyai rasa pahit. Hal ini disebabkan
karena air tua mengandung banyak magnesium. Air tua ini yang merupakan
limbah proses pembuatan garam rakyat (Dini, 2011; Susanto ef al., 2015; Lychnos
et al., 2010). Limbah ini oleh beberapa petani tambak garam dibuang kembali ke
laut (Mottershead dan Davidson, 2009; Tewari et al., 2003). Beberapa petani ada
yang menggunakannya kembali dengan mencampurnya dengan air muda. Air tua
dicampur dengan air laut (air muda) kemudian baru dialirkan ke petak-petak
untuk menghasilkan garam. Hal ini dilakukan untuk mempercepat memperoleh air
tua. Menurut istilah petani garam Madura metode ini disebut cengean. Namun hal
ini dapat mengurangi kualitas garam yang dihasilkan. Garam yang dihasilkan
hanya masuk ke dalam kategori kualitas 2 atau 3 dengan kadar NaCl dibawah
90% (Mubhsoni et al., 2013).

Proses pembuatan garam terjadi melalui pengaliran air secara gravitasi
pada setiap petak. Pada saat air dari petak stabilisasi dialirkan ke petak evaporasi
maka caren akan dibuka untuk mengalirkan air laut ke petak stabilisasi. Pada saat

air dari petak evaporasi dialirkan ke petak konsentrasi, air dari petak stabilisasi
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dialirkan ke petak evaporasi. Pada saat air dari petak konsentrasi dialirkan ke
petak kristalisasi, maka air dari petak evaporasi dialirkan ke petak konsentrasi dan
caren dibuka untuk mengaliri petak stabilisasi. Demikian seterusnya sampai

proses kristalisasi terjadi dan proses pengambilan garam selesai.

2.3.Pemanfaatan Bittern

Produksi garam menghasilkan garam dan air laut terkonsentrasi yang
tidak membentuk kristal garam yang disebut bittern atau Nigari di Jepang (Ayoub
et al., 2000; Li et al., 2010; Lychnos et al., 2010; Rahman dan Inden, 2012).
Nigari mengandung kalsium dan magnesium sehingga dapat digunakan sebagai
pupuk untuk memperbaiki kualitas dan menjadi antioksidan untuk hasil panen
paprika (Rahman dan Inden, 2012). Nigari dapat dimanfaatkan sebagai sumber
magnesium dalam recovery struvite dari pengolahan air limbah yang mengandung
amoniak dan fosfat (Lee et al., 2003; Li dan Zhao, 2002).

Nigari juga dapat digunakan sebagai koagulan dalam proses pembuatan
tofu (Kuda dan Yano, 2014) dan sebagai suplemen magnesium (Yokota et al.,
2004). Di beberapa negara seperti Indonesia, Jepang dan Amerika terdapat
beberapa Nigari yang telah diproduksi. Di Indonesia, Cardiofit atau Nigarin
adalah larutan isotonik dari proses pengolahan bittern yang merupakan merk
dagang dari hak paten Suwarno dan Sembiring (Paten 00200500450). Di Jepang,
Siotakijiinotennennigari diproduksi oleh  Yuriya-seienjyo Ltd Nagasaki dan
Sesanonigari diproduksi oleh Nihon-kaisui Co., Ltd. Tokyo (Haga et al., 2005).
Perusahaan bernama J.Q.Dickinson telah memproduksi Nigari yang juga

digunakan sebagai suplemen minuman.

2.4 Kristalisasi

Kristalisasi adalah salah satu dari metoda tertua pada operasi kimia sejak
tahun 70an untuk menghasilkan, memurniakan atau memisahkan padatan
(Chabanon et al., 2016). Kristalisasi merupakan proses perubahan fase dari
larutan menjadi padatan/kristal (Myerson, A.S., 2002; Chabanon et al., 2016).
Kristalisasi terjadi oleh perubahan suhu dan/atau komposisi (penguapan pelarut,

penambahan antisolvent dan seeding) dari larutan jenuh. Sehingga perpindahan
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massa dan/atau proses panas merupakan kunci untuk kristalisasi (Chabanon et al.,
2016).

Kristalisasi dapat terjadi pada larutan dengan kondisi lewat jenuh
(supersaturated) sebagai driving force terbentuknya kristal (Charcosset et al.,
2010; Drioli et al., 2012). Kondisi supersaturated dapat dilakukan melalui
beberapa metode yaitu melalui penambahan antisolvet, reagen, pendinginan,
penguapan dan vakum (Mullin, 2001). Kondisi supsersaturated dapat terjadi
melalui perubahan konsentrasi atau temperatur seperti yang digambarkan melalui

diagram pada Gambar 2.3.
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Gambar 2.3 Diagram fase transisi larutan dan padatan pada kondisi lewat
jenuh (Mullin, 2001)

Fase transisi larutan dan padatan dapat terjadi pada 3 (tiga) zona yaitu:

»  Undersaturated, berada pada zona stabil yaitu konsentrasi molar ion
senyawa lebih kecil daripada kelarutannya, sehingga kristal tidak
terbentuk.

* Metastable, berada pada zona metastabil yaitu konsentrasi molar ion

senyawa sama dengan kelarutannya, sehingga larutan telah mengalami
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proses saturasi. Namun nukleasi spontan tidak terjadi, sehingga pada zona
ini dapat ditambahkan seed material untuk memicu pembentukan kristal.

»  Oversaturated/supersaturated, berada pada zona labil yaitu konsentrasi
molar ion senyawa telah melebihi nilai keseimbangan sehingga nukleasi

spontan dapat terbentuk.

Saturation index (SI) atau indeks saturasi didefinisikan sebagai rasio
ionic activity product (IAP) dibanding dengan kelarutan produk (Ksp). Nilai SI

dapat dihitung menggunakan rumus:

SI = log (“‘P) 2.1)

Ksp
Menurut Song et al., (2002), SI merupakan indikator yang baik untuk
menentukan driving force termodinamik pada pengendapan.
Ketika,
= SI=0, maka larutan berada dalam fase kesetimbangan
= SI <0, maka larutan berada dalam fase undersaturated, sehingga
tidak mungkin terjadi presipitasi
= SI> 0, maka larutan berada dalam fase supersaturated, sehingga
nukleasi spontan dapat terbentuk.
Kondisi supersaturasi pada saat proses kristalisasi MgCO; dapat dihitung
menggunakan persamaan berikut ini:

[IVQ 2+]'[CO§_]_K5p
Ksp

supersaturasi = (2.2)

Nukleasi adalah proses awal kristalisasi yaitu proses awal terbentuknya
kristal baru. Nukleasi dapat terbentuk melalui pemicu berupa pengadukan dan
pemberian driving force. Nukleasi dapat dibedakan menjadi 2 (dua) yaitu nukleasi
primer dan nukleasi sekunder seperti disajikan pada Gambar 2.4. Nukleasi primer
terdiri dari nukleasi homogen dan heterogen. Nukleasi homogen merupakan
nukleasi yang terbentuk secara spontan pada kondisi supersaturasi. Nukleasi
heterogen adalah nukleasi yang terbentuk adanya pemicu material lain seperti
pasir. Nukleasi sekunder adalah nukleasi yang terjadi akibat induksi dari jenis

kristal tersebut (Mullin, 2001).
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Gambar 2.4. Proses nukleasi (Mullin, 2001)

Setelah nukleasi maka kristal yang terdapat di larutan akan membesar
seiring waktu akibat penambahan ion dari larutan yang mengalami supersaturasi
(Myerson, 2002). Hal ini merupakan terjadinya pertumbuhan kristal yaitu proses
zat terlarut berpindah ke permukaan kristal dan berorientasi ke dalam kisi kristal
(lattice) (Wiechers et al., 1975). Waktu induksi pada kristalisasi merupakan waktu
antara tercapainya kondisi supersaturasi dan awal mulai terbentuk kristal (Profio
et al., 2009). Beberapa metode kristalisasi dapat diuraikan melalui subbab berikut
ini.

2.4.1. Evaporation Crystallization (EC)

Kristalisasi dengan pemanasan (EC) adalah kristalisasi yang terjadi
melalui proses pemanasan. Zat pelarut akan terpisah dari zat terlarut melalui
perlakukan dengan pemanasan. Zat terlarut akan terpisah dari larutan dengan
membentuk kristal padat. Pada suhu tertentu, zat pelarut pada larutan jenuh dapat
menguap dengan bantuan energi panas yang diberikan dari luar. Melalui
penguapan zat pelarut secara bertahap, maka larutan akan mencapai kondisi jenuh.
Penguapan yang terjadi pada pelarut secara terus menerus akan menyebabkan
terbentuknya kristal zat terlarut dari larutan jenuhnya. Contoh kristalisasi melalui
pemanasan adalah pembentukan garam melalui proses pemanasan matahari secara

alami (Lu et al., 2017).
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2.4.2. Cooling Crystallization (CC)

Kristalisasi dengan pendinginan (CC) adalah kristalisasi yang terjadi
melalui proses pendinginan. Kristalisasi ini dilakukan untuk larutan yang
memiliki nilai kelarutan yang sangat dipengaruhi oleh temperatur (Tung et al.,
2008). Nilai kelarutannya akan bertambah jika terjadi penambahan temperatur.
Pembentukan kristal pada proses ini terjadi melalui proses pendinginan untuk
mendapatkan kondisi jenuh. Contoh penerapan proses ini adalah pendinginan
limbah industri yang mengandung salinitas tinggi untuk mendapatkan kristal
ammonium sulfat (Jiao dan Jiao, 2015).

2.4.3. Reaction Crystallization (RC)

Kristalisasi reaksi adalah proses pemisahan yang dapat terjadi melalui
reaksi antara gas dan larutan atau antara larutan dan larutan. Kristalisasi ini
merupakan salah satu metoda yang dapat menghasilkan produk dengan nilai
kemurnian tinggi (Huang et al., 2014). Kristalisasi reaksi dapat digunakan untuk
recovery ion-ion anorganik dan menghilangkan logam berat. Proses kristalisasi
reaksi membutuhkan bahan kimia untuk menghasilkan kristal (Lu et al., 2017).

Aplikasi kristalisasi reaksi kimia telah dilakukan untuk mendapatkan
kristal CaSO4 melalui reaksi antara limbah tambak garam dan industri soda
amonium. Limbah tambak garam digunakan sebagai sumber Na,SO4 dan limbah
industri soda sebagai sumber CaCl, dan NaCl. Melalui kristalisasi reaksi kimia
limbah tersebut akan dihasilkan presipitasi CaSO4 dan CaCOs;. Kristalisasi ini
terjadi melalui proses sebagai berikut (Synowiec dan Bunikowska, 2005):

Na,S04 + CaCl, & CaSO4 + 2NaCl

Na,CO; + CaCl, = CaCO; + 2NaCl

Na,;SO, + Ca(OH), - CaSO4 + 2NaOH

Na,CO; + Ca(OH), - CaCO; + 2NaOH

Kristalisasi reaksi juga telah dilakukan untuk mendapatkan kristal
struvite dalam mengolah melalui recovery NH," dan PO, dari air limbah
peternakan (Rahman et al., 2014, 2011). Kristalisasi reaksi dapat menghasilkan
kristal dalam bentuk sulfida atau karbonat. Kristalisasi reaksi pada air limbah
mengandung Zn dan Cu dapat menghasilkan ZnS dan CuS. Proses ini dapat

terjadi melalui penambahan Na,S atau NaHS pada air limbah (Jansen 1978,
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1989). Kristalisasi dalam bentuk karbonat dapat dilakukan melalui penambahan
Na,COs; pada air limbah yang mengandung Pb sehingga terbentuk kristal PbCO;
(Chen et al., 2015).

2.4.4. Drowning-out Crystallization (DC)

Kristalisasi menggunakan metoda DC adalah kristalisasi akibat adanya
penambahan zat dari luar untuk mencapai pemisahan dalam bentuk kristal. Zat
yang ditambahkan untuk pembentukan kristal dapat berupa gas, cair atau padat.
Zat penambah ini sering diesbut sebagai antisolvent, pengencer, presipitan,
salting-out agent atau watering-out agent. Setelah penambahan zat tersebut,
kelarutan senyawa tertentu akan menurun secara signifikan dan terbentuk kristal
dari larutan (Berry et al., 1997; Taboada et al., 2007).

2.4.5. Membrane Distillation Crystallization (MD)

Kristalisasi menggunakan metoda MD merupakan proses hybrid
membran distilasi dan kristalisasi. MD adalah proses pemisahan menggunakan
driving force berupa termal yang terintegrasi pada teknologi membran dan
distilasi. Prinsip pada MD adalah pemisahan dengan memanfaatkan pemisahan
uap air dengan air terkonsentrasi melalui pori-pori membran. Uap air dapat
melakukan penetrasi melewati pori-pori membrane hidrofobik, namun
menghambat penetrasi air, sehingga terjadi pemisahan dari larutan terkonsentrasi

(Shin dan Sohn, 2016).

2.5.Fluidized Bed Crystallization (FBC)

FBC telah banyak digunakan untuk operasi kimia karena dapat
menyediakan luas permukaan yang besar. FBC memiliki keunggulan
dibandingkan presipitasi karena menggunakan bahan kimia yang lebih sedikit dan
kristal yang dihasilkan mengandung sedikit air (Chen dan Yu, 2000.). FBC telah
diaplikasikan pada pembentukan kristal magnesium fosfat (struvite) dan kristal
kalsium sebagai CaCOs dan CaF (Aldaco et al., 2007; Hirasawa et al., 2002;
Segev et al., 2013; Su et al., 2014b). Reaktor FBC secara umum terdiri dari
pompa (untuk memompa reagen, larutan induk dan resirkulasi larutan), media
(seed material) dan pH meter. Gambar reaktor FBC dapat dilihat pada Gambar
2.5.
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Gambar 2.5 Reaktor FBC

Prinsip pengoperasian FBC menggunakan sistem hidrolika pencucian
filter cepat (backwash) agar media terfluidisasi melalui kecepatan tertentu. FBC
menggunakan sistem aliran dari bawah ke atas sehingga ketinggian media akan
mengalami ekspansi pada saat pengoperasian FBC. Persamaan-persamaan yang
digunakan untuk perhitungan FBC diuraikan berikut ini.

Kecepatan mengendap partikel padatan dan berbentuk bulat:

[4“"(’)3’”6;;)%"] (2.3)
Co= 2 (2.4)
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__ @usdeq

Nge 5 (2.5)

Keterangan :

v = kecepatan mengendap partikel ¢ = faktor bentuk

g = percepatan gravitasi Y = viskositas kinematis

pp = specific gravity partikel p = massa j enisfluida

d.q = diameter partikel ekuivalen Cp = coeficient drag

Ng. = Reynold's number

Kecepatan, porositas media, ketinggian media terfluidisasi:

Vyp = vs()*° (2.6)
0,22

e = (22) 2.7)

Le=L ((11_‘:3) (2.8)

Keterangan:

&, = porositas media ekspansi € = porositas media

v,y = kecepatan upflow L = ketinggian media

L, = ketinggian ekspansi

FBC adalah merupakan salah satu penerapan kristalisasi reaksi (RC).
FBC telah banyak dilakukan para peneliti sebelumnya diantaranya adalah
pembuatan kristal magnesium fosfat. Larutan yang direaksikan pada FBC adalah
air limbah sintetis yang mengandung fosfat dan larutan sintetis mengandung
magnesium. FBC dioperasikan pada suhu ruang untuk menghasilkan kristal
magnesium fosfat. Efisiensi penghilangan fosfat pada proses ini dapat mencapai
93% dengan menggunakan seed material berupa magnesium fosfat (Su et al.,
2014c).

Recovery barium dalam bentuk kristal BaHPO, menggunakan FBC
mendapatkan nilai efisiensi penghilangan sebesar 98% dengan pH operasi §8,4-8,8.
Efesiensi terbesar ini dilakukan pada rasio molar Ba/P sebesar 1. RC pada proses

ini adalah pencampuran antara larutan limbah sintetis yang mengandung fosfat
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dan barium klorida. Pada hasil penelitian menunjukkan penambahan seed material

pada FBC barium ini tidak membawa pengaruh signifikan (Su et al., 2014a).

2.6.Seed Material

Seed material adalah media yang terdapat pada FBC yang berperilaku
seperti fluida. Media ini berfungsi sebagai tempat pertumbuhan Kkristal.
Kristalisasi menggunakan seed material akan menghasilkan diameter dan
ketebalan kristal yang lebih besar dibandingkan tanpa seed material.
Pembentukan kristal CaSO4.2H,0 tanpa seed berukuran panjang 50 pm dan tebal
5 wm, sedangkan dengan menggunakan seed kristal berukuran panjang 100 pm
dan tebal 20 um (Al-othman dan Demopoulos, 2009). Penggunaan seed dapat
membantu untuk menjadi energi pendorong dalam pertumbuhan kristal (Pervov,
2015). Penggunaan seed material selain berfungsi dapat memperbesar ukuran
kristal pada proses induksi juga berperan sebagai pembawa presipitat untuk proses
penghilangannya (Daniel et al., 2015). Setelah kristal terbentuk pada seed
material maka akan membentuk pellet pada dasar reaktor FBC. Pada interval
tertentu pellet akan dikeluarkan melalui valve pada dasar reaktor. Pellet dapat

dimanfaatkan kembali oleh industri (Schagen et al., 2008).

2.7 Kristalisasi Magnesium

Kristalisasi magnesium dari larutan sintetis MgCl, menghasilkan kristal
Mg(OH), yang terbentuk pada pH operasi sebesar 11,4 (Gao et al., 2008).
Penelitian sebelumnya pernah dilakukan dengan membandingkan antara
pembentukan kristal Mg(OH), menggunakan bittern dan larutan sintetis.
Dilaporkan bahwa menggunakan bittern memiliki kecepatan pertumbuhan kristal
lebih rendah daripada larutan sintetis. Hal ini disebabkan karena adanya gangguan
yang terdapat pada bittern berupa adanya kalsium (Alamdari ef al., 2008).

Prinsip kristalisasi magnesium adalah dengan menginisiasi terjadinya
pembentukan dalam bentuk ion CO; dan OH. Kelarutan Mg(OH), adalah rendah
dan jika melebihi nilai kelarutannya maka akan terbentuk kristal. Dosis bahan

kimia untuk menghilangkan ion ini memiliki peran mendasar pada pengembangan
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metoda yang didasarkan pada keseimbangan kimia dengan sistem karbonat
(Wiechers et al., 1975).

Menurut Tran et al., (2016), sintesa magnesium karbonat dapat berupa
senyawa yang berbeda-beda seperti nesquehonite (MgCO;-3H,0), dypingite
((MgCO03)4-Mg(OH),-5H,0 atau (MgCOs)s-Mg(OH),-8H,0) dan hydromagnesite
((MgCO03)4-Mg(OH),-4H,0). Reaksi yang dapat terjadi pada sintesa magnesium
karbonat dari bittern adalah sebagai berikut:

Mg ** + C0O%™ + 3H,0 - MgCO 5.3H,0 (2.9)
Jika terjadi kelebihan CO%~ maka akan terjadi reaksi:

CO3~ + H,0 & OH™ + HCO (2.10)
5Mg 2t + 4C0%™ + 20H™ + 4H,0 - (MgCO 3)4.Mg (OH),.4H,0 (2.11)
5Mg 2t + 4C0%™ + 20H™ + 5H,0 - (MgCO 3)4.Mg (OH),.5H,0 (2.12)
5Mg 2t + 4C0%™ + 20H™ + 8H,0 - (MgCO 3)4.Mg (OH),.8H,0 (2.13)

Pada persamaan reaksi kimia di atas ketika ditambahkan CO%~ pertama
kali dapat terbentuk nesquehonite (MgCO3-3H,0) seperti pada persamaan (2.9).
Pada kondisi CO5™ berlebih akan mengakibatkan pembentukan OH™ dan HCO 3
seperti yang dituliskan pada persamaan (2.10) dimana kesetimbangan bergeser ke
arah kanan persamaan reaksi. OH~ yang terbentuk karena kelebihan CO3~ akan
mengambil peran dalam pembentukan Mg (OH),. Bentuk dari hydrated
magnesium carbonate (HMC) seperti yang tertulis pada persamaan (2.11) adalah
hydromagnesite (MgCO 3)4.Mg (OH),.4H,0, persamaan (2.12) dan persamaan
(2.13) adalah dypingite dengan kandungan H,O yang berbeda. Solubility
magnesium karbonat sebesar 0,18 g/100 g H,O (Lide, 2003).

Morfologi magnesium karbonat hidrat nesquehonite melalui pengujian
Scanning Electron Microscopy (SEM) memiliki karakteristik sebagai kristal plate-
block shaped pada 25°C. Morfologi kristal dapat dipengaruhi oleh temperatur
reaksi yaitu kristal fan-shaped pada 50°C dan small rod pada 75° C (Guo et al.,
2010). Morfologi magnesium karbonat menggunakan pengujian SEM dengan

perbesaran 1.000x pada 20 kV dapat ditunjukkan pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Morfologi magnesium karbonat hidrat berbentuk plate-block shaped

2.8.Presipitasi Kimiawi

Presipitasi kimiawi adalah proses pembentukan endapan (presipitat) dari
bahan-bahan terlarut dan tersuspensi dengan penambahan bahan kimia (Masdugqi
dan Assomadi, 2016). Menurut Hendricks (2006), proses presipitasi dari ion
dalam larutan sampai terbentuk presipitat (endapan) terdiri dari beberapa langkah.
Diawali menentukan anion/kation yang akan diendapkan dalam bentuk karbonat
atau hidroksida, menentukan pengadukan yang sesuai agar terjadi kontak antara
anion dan kation agar terbentuk presipitat kemudian dilanjutkan proses
pengendapan. Pengadukan dapat dilakukan dengan paddle agar dalam larutan
terjadi turbulensi sehingga dapat terbentuk flok yang akan mengendap. Untuk besi
dapat mengendap dalam bentuk presipitasi hidroksida sebagai Fe(OH); atau
sebagai presipitasi karbonat sebagai FeCOs; Untuk menentukan apakah presipitat
hidroksida atau presipitat karbonat yang terbentuk dapat mengendap atau tidak,
adalah ditentukan dari nilai hasil kali kelarutan presipitat dibandingkan dengan
nilai konstantan hasil kali kelarutan (Ksp). Apabila nilai hasil kali kelarutan lebih
besar daripada nilai Ksp, maka terjadi endapan.

Presipitasi atau pengendapan merupakan subclass dari kristalisasi, yaitu
pemisahan padatan dari larutan. Presipitasi dikategorikan melalui adanya
pembentukan senyawa terlarut dan kondisi supersaturasi melalui reaksi kimia,
proses terjadi cepat dan pembentukan padatan berukuran kecil. Apabila senyawa
mempunyai kelarutan sangat rendah, maka untuk menciptakan kondisi
supersaturasi tinggi secara cepat dapat dilakukan melalui pencampuran dua

reaktan. Pada kondisi supersaturasi tinggi, presipitasi akan terjadi secara cepat dan
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akan menghasilkan banyak nuclei (inti kristal). Namun pada kondisi ini tidak akan
terjadi pembentukan kristal karena tidak terdapat cukup waktu untuk terjadinya
pertumbuhan kristal (Giulietti et al., 2011). Presipitasi dapat disebut sebagai
proses kristalisasi cepat, yang menghasilkan padatan yang terbentuk dari kondisi
supersaturasi melalui pencampuran reaktan. Perbedaan mendasar antara
presipitasi dan kristalisasi terdapat pada produk yang dihasilkan. Presipitasi
menghasilkan presipitat yang dapat membentuk zat terlarut kembali apabila
berada pada kondisi awal sebelum terjadi presipitasi (Mullin, 2001).

Perbedaan secara visual dapat dilihat pada larutan yang mengalami
proses presipitasi atau kristalisasi. Proses presipitasi akan menghasilkan larutan
yang memiliki kekeruhan yang bertambah tinggi. Hal ini disebabkan karena
adanya pembentukan presipitat (nuclei) yang tinggi, pada kondisi supersarutasi
terlalu tinggi. Jika supersaturasi terlalu rendah, maka nukleasi dan pertumbuhan
kristal tidak akan terbentuk. Sehingga perubahan kekeruhan larutan dapat
digunakan sebagai pedoman untuk membedakan antara proses presipitasi dengan

kristalisasi (Chen dan Yu, 2000.).

2.9. Keseimbangan Sistem Karbonat

Keseimbangan karbonat dalam air dipengaruhi derajat keasamaan (pH),
pada pH rendah (< 4,5) air yang mengandung CO, terlarut akan bereaksi dengan
H,0 membentuk H,C0;. Semakin meningkatnya pH maka H,CO; yang
terbentuk akan mengalami disosiasi menjadi HCO ; pada pH antara 4,5 sampai
8,3. Pada pH 8,3 ke atas HCO 3 akan berubah menjadi CO3~. Keseimbangan
sistem karbonat dapat dilihat pada Gambar 2.7. Persamaan reaksi keseimbangan

sistem karbonat dalam air adalah sebagai berikut:

COyg) + Ha0 = COyaq) (2.14)
COpaq + H20 2 HyCOs (2.15)
H,CO; 2 H*+HCOj; (2.16)
HCO; 2 H' +C0%~ (2.17)

36



Range pH di dalam air alami

1 ]
/| A /]
> J( \'\ Jr
0.8 H:60y [\ /[ Hcos  [\[ [/] co.>
0.7 Carbonic acid T— { Bicarbonate \ Carbonate

y /
/

0.4

Fraksi C dalam setiap bentuk

o J /
0.2 f/i.35 f/m.:ﬁ\
0 .-"'/ | /
0 1 2 3 4T5 6 7 STQ 10 1 12 13 14
pH
pH <~4,5 semua HCO ; hilang pH <~8,3 semua C0§_ hilang

Kondisi air alami secara umum didominasi oleh bikarbonat

Sumber : Fetter, 2001; Kalff, 2002
Gambar 2.7 Keseimbangan sistem karbonat

2.10. Kinetika Reaksi

Kinetika merupakan bagian pembahasan yang memiliki fokus kepada
laju reaksi kimia. Kinetika reaksi proses kimia perlu diperhatikan karena
umumnya suatu reaksi kimia akan bermakna jika berlangsung dalam laju reaksi
yang bermakna. Apabila laju dan mekanisme reaksi dapat diketahui, maka reaksi
akan dapat dikendalikan (Masduqi dan Assomadi, 2016). Kinetika dapat
digunakan untuk memperbaiki hasil produksi. Kinetika sangat bermanfaat untuk
desain dan optimisasi proses industri. Informasi kinetika diperlukan untuk
mengembangkan reaksi dari skala laboratorium ke skala besar dalam proses
industri (Alamdari ef al., 2008).

Laju reaksi didefinisikan sebagai perubahan konsentrasi reaktan atau
produk terhadap waktu. Jika terjadi reaksi berikut:
A>P
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Maka laju reaksi dapat ditulis secara matematis sebagai berikut:

r= a4l _ dlPl (2.18)
dt dt

Berdasarkan persamaan (2.19) maka laju pengurangan konsentrasi 4 (reaktan)
sama dengan laju penambahan P (produk). Penentuan laju reaksi berdasarkan
pada stoikiometri dan berbasis jumlah mol reaktan yang harus membentuk
produk. Laju reaksi untuk perubahan 2 konsentrasi reaktan atau produk yang
memiliki persamaan reaksi berikut:

aA +bB > pP +rR

maka laju reaksi secara matematis dapat ditulis sebagai berikut:

_ _1dla) _ _1dl5] _ 1dlP] _ 1dIR] 2.19)
adt  bdt pdt r dt .

Penentuan laju reaksi juga dapat ditentukan menggunakan kinetika
dengan orde reaksi (pangkat reaksi). Laju reaksi dapat ditulis sebagai berikut:
laj ureaksi = k[A]™[B]" (2.20)
Persamaan (2.20) menunjukkan laju reaksi dipengaruhi oleh konstanta laju reaksi
(k) dan konsentrasi reaktan (4 dan B). Bilangan m adalah orde/tingkat reaksi
terhadap A4 dan n adalah orde/tingkat reaksi terhadap B. Jika persamaan (2.18) dan

persamaan (2.20) disubstitusi maka menjadi persamaan:

_ _dlal_
r=—SZ=klAm 2.21)

Persamaan (2.21) dapat ditulis dalam bentuk notasi lain dengan mengganti [A4]

dengan ¢ yang menunjukkan nilai konsentrasi, yaitu:

r= —dd_ pem (2.22)
dt

Reaksi orde 0 memiliki nilai m sebesar 0 sehingga persamaan menjadi:

dc _

=k (2.23)

Jika diintegralkan, maka persamaan menjadi:

J5dC=—[ k.dt (2.24)
C—Co=—k.t (2.25)
C = —k.t+Cy (2.26)
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Reaksi orde 1 memiliki nilai m sebesar 1 sehingga persamaan menjadi:

dc _

= —kC
dt

c dc t
Co?z —fok.dt
Ine = —k.t

Co

I nC = —k.t + InC,

(2.27)
(2.28)

(2.29)

(2.30)

Reaksi orde 2 memiliki nilai m sebesar 2 sehingga persamaan menjadi:

— = —kC?
dt

C dc t
fCoE - — fO k dt
— [l — i] k.t

c G

Z=Z 4 ket
c G
Keterangan:

Co = konsentrasi awal (supersaturated)
C = konsentrasi pada waktu ke — t
k = konstanta laj ureaksi

t = waktu reaksi

2.11. Perpindahan Massa

Kristalisasi terjadi diawali dengan adanya nukleasi (terbentuknya inti
kristal) kemudian dilanjutkan dengan pertumbuhan kristal. Model pertumbuhan
kristal dapat digambarkan melalui dua tahap, yaitu proses difusi dan penyusunan
geometri kristal (crystal lattice). Proses difusi adalah proses di mana molekul zat
terlarut (solute) dari bulk berpindah dari fase liquid ke permukaan solid.
Penyusunan geometri kristal yaitu terjadi pada reaksi orde satu, di mana molekul
zat terlarut membentuk geometri kristal. Daya dorong (driving force) yang
dibutuhkan pada kristalisasi adalah untuk proses difusi dan proses reaksi
permukaan. Skematik driving force untuk difusi dan proses reaksi permukaan

dapat digambarkan melalui Gambar 2.8. Kedua tahap proses tersebut bisa terjadi
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apabila terdapat driving force berupa perbedaan konsentrasi, yang dapat

digambarkan melalui persamaan (Berthoud, 1912; Valeton, 1924):

‘;—’;‘ = kyA(c — ¢;) (difusi) (2.35)
dan

C;—T = k,A(c; — c*) (reaksi permukaan) (2.36)
dimana:

m = massa solid yang terbentuk pada saat t (waktu)

kq = koefisien perpindahan massa difusi

k, = konstanta laju untuk reaksi permukaan

A = luas permukaan kristal

¢ = konsentrasi solute (supersaturated)

c; = konsentrasi solute di dalam larutan pada inferface kristal-larutan

c* = konsentrasi equilibrium saturated

Persamaan (2.35) dan persamaan (2.36) tidak mudah diterapkan dalam aplikasi di
lapangan karena adanya kesulitan dalam menghitung konsentrasi interface kristal-
larutan. Sehingga untuk memudahkan perhitungan nilai ¢; dihilangkan menjadi
driving force konsentrasi total (¢ — c¢*) yang lebih mudah diukur. Secara umum
persamaan kristalisasi yang didasari oleh driving force total dapat dituliskan
melalui persamaan (Mullin, 2001):

S = KgA(c — ¢*)9 (2.37)
dimana:

K = koefisien pertumbuhan kristal total

g = orde proses pertumbuhan kristal total

Apabila g = 1 dan reaksi permukaan juga terjadi pada orde 1, konsentrasi
interface kristal-larutan (c;) dapat dieliminasi dari persamaan (2.35) dan (2.36)

melalui proses berikut:

kyA(c —¢;) = k,A(c; — ¢*) (2.38)

ka(c —¢;) = ky(c; — ¢7) (2.39)
_ kgctk,c*

= e (2.40)
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dm

—_— = delk'—
dt

dm _ kg4A

dt  kg+ky
dm _ kgk,A (
dt  kg+ky

dm _ A
dt  1/ky+1/kg

kdc+krc*]

kqt+ky

[kqc + kyc — kyc — k,c”]

—c")

(c—=c")

Persamaan reaksi pada pertumbuhan kristal menjadi:

dm _ A(c-c")

dt  1/kg+1/ky

dimana:
1 1 1

KG-_;; ky

_ kgky

G ™ kaqtks

Cc

C - C; =driving force

untuk difusi

CRYSTAL

Ci

Ci— C* = driving force

untuk reaksi

3

Stagnant film

\J

-
i

Larutan induk

(2.41)
(2.42)
(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)

Konsentrasi

'

Gambar 2.8 Daya dorong konsentrasi pada kristalisasi (Mullin, 2001)

Secara umum pertumbuhan kristal ditunjukkan dengan adanya persamaan
yang dipengaruhi koefisien perpindahan massa (k;) dan luas permukaan bidang
perpindahan kristal. Pada saat membentuk crystal lattice reaksi yang terjadi
merupakan reaksi orde 1 (Berthoud, 1912; Valeton, 1924), sehingga dengan

menggunakan notasi (k;) maka persamaan (2.32) menjadi
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dm

— = kA (c—c") (2.48)
Keterangan:

dm )

P pertumbuhan kristal per satuan waktu

k; = koefisien perpindahan massa
A = luas permukaan kristal

Nilai koefisien perpindahan massa bergantung pada geometri sistem
dimana perpindahan massa tersebut terjadi. Selain itu penentuan luas permukaan
mengalami kesulitan dalam pengukurannya, sehingga koefisien perpindahan
massa dijadikan satu dengan luas menjadi koefisien perpindahan massa
volumetrik (k;a) (Yuan et al., 2015). Sehingga untuk persamaan yang akan

digunakan dalam pertumbuhan massa kristalisasi di dalam fluidized bed menjadi:

== —ka(c—c) (2.49)
¢ dc (T

fo e = fo kia.dt (2.50)

1 nci = —k,a.1 (2.51)

I nc =—k;a.t+ Inc* (2.52)

dimana:

k,a = koefisien perpindahan massa volumetrik
T = waktu tinggal

Koefisien perpindahan massa (k;) menggambarkan tingkat kemudahan
suatu senyawa untuk berpindah dari suatu fase ke fase yang lain. Koefisien
perpindahan massa dipengaruhi oleh sifat fisik cairan, viskositas, densitas,
koefisien difusi zat terlarut dalam cairan, bentuk dan ukuran alat. Koefisien difusi
zat terlarut (Dy) dipengaruhi temperatur, viskositas, laju alir dan jenis pelarut.
Perhitungan koefisien difusi fase cair zat terlarut dan pelarut (D) menggunakan

persamaan The Wilke-Chang sebagai berikut (Geankoplis, 2003):

T (2.53)

D, = 1,173 x 1076, (p Mp)'/2.
uVy'

molar nussa

v, = (2.54)

nassa jenis
Keterangan:

T = temperatur (K)
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up = viskositas (kg/m detik)
V4 = molar volume solute (m3/kg mol)
@ = association parameter (2,6 untuk air)

Mg = berat molekul solvent (18,02)

2.12. Analisa Dimensi

Analisa dimensi menggunakan Buckingham m theorema digunakan untuk
mendapatkan pendekatan yang menggambarkan hubungan antar variabel pada
suatu proses. Variabel-variabel yang digunakan dalam percobaan di laboratorium
diketahui mempengaruhi proses, namun belum diketahui hubungan antara
masing-masing variabel tersebut. Metoda Buckingham m theorema diawali
dengan membuat daftar variabel apa saja yang mempengaruhi proses, kemudian
menentukan parameter bilangan-tak berdimensi yang dapat digabungkan

(Geankoplis, 2003).

2.13. Analisa Bilangan Tak-Berdimensi

Perpindahan massa dideskripsikan dengan analisis bilangan tak-berdimensi
dalam bentuk korelasi empirik antar bilangan terhadap variabel-variabel yang
berpengaruh (Jordening dan Buchhloz, 2005). Bilangan tak-berdimensi dapat
digunakan untuk beberapa skala sistem. Bilangan yang biasa digunakan dalam
korelasi perpindahan massa adalah bilangan Reynolds dan bilangan Schmidt
(Arogo et al., 1999).

Variabel-variabel yang memberikan pengaruh terhadap harga kpa pada
proses perpindahan massa fase cair kristalisasi dalam fluidized bed crystallization
adalah koefisien difusi fase cair (D), kecepatan aliran, diameter partikel, densitas
dan viskositas. Hubungan antara variabel-variabel tersebut dapat dinyatakan
dengan persamaan sebagai berikut:

kia = f(DL, deq, v, P, ,u) (2.55)

Analisis dimensional menggunakan metoda Buckingham (Arogo et al.,

1999). untuk persamaan pada kristalisasi menggunakan FBC ini adalah sebagai

berikut:
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kpa.de 1
/D (256)
kLa.deq _ 1 L b

= G ) (Vo) (2.57)
Log &%t — | oo, + al og——.—2) + b log Np, (2.58)

v Nsch Npge

kradeq Dj deqv.p

eq ck.(—deq.v,—ﬂ ) (2.59)

Bilangan Reynolds (Ng.)
Bilangan Reynolds menggambarkan keadaan aliran di dalam fluida kristalisasi
menggunakan reaktor fluidized bed. Perhitungan Bilangan Reynolds

menggunakan persamaan berikut ini:

deg V.
Np, = qT"” (2.60)

d.q = diameter ekuivalen seed (cm)

v = kecepatan aliran di dalam fluidized bed (cm/detik)
p = densitas (g/mlL)

u = viskositas (g/cm.detik)

Bilangan Schimdt (Ngcn)
Bilangan Schimdt digunakan untuk menggambarkan sifat fluida untuk korelasi
difusi massa. Persamaan untuk mendapatkan Bilangan Schimdt adalah sebagai

berikut:

Ngop, = ﬁ (2.61)

Bilangan Péclet (Np.)
Bilangan Péclet merupakan bilangan tak-berdimensi yang menunjukkan hubungan
antara perpindahan konvektif dan difusif. Persamaan yang digunakan untuk

menunjukkan hubungan perpindahan konvektif dan difusif adalah sebagai berikut:

__ perpindahan konvekti f

NPe perpindahan di fusi f (2.62)
L.

Npe =5 (2.63)
Dy

L = karakteristik panj ang
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D, = difusizatterlarut
Karakteristik panjang bisa diganti dengan ukuran diameter seed material sehingga

persamaan menjadi:

deg.v
Np, = D—qL (2.64)

Berdasarkan persamaan 2.58 dan 2.59, maka dapat dituliskan

deg.v.p deg.V
ca B B =T — N, (2.65)
u Dp.p Dy,

2.14. Kebaruan Penelitian

Penelitian yang telah ada menunjukkan pemanfaatan limbah tambak
garam sebagai sumber mineral telah dilakukan (Estefan, 1983; Ayoub et al., 2000;
Li dan Zhao, 2002; Lee et al., 2003; Haga et al., 2005; Suwarno dan Sembiring,
2006; Lychnos et al., 2010; Liu et al., 2013). Sumber mineral yang telah ada
disebut Nigari (Rahman dan Inden, 2012; Kuda dan Yano, 2014; Suwarno dan
Sembiring, 2005; Yokota et al., 2014). Penelitian mengenai recovery magnesium
juga telah dilakukan untuk menghasilkan padatan Mg(OH),, MgCO3, Mg3;(PO,)s,
MgC,04 baik melalui presipitasi maupun kristalisasi (Alamdari et al., 2008; Gao
et al., 2008; Guo et al., 2010; Su et al., 2014c; Tran et al., 2016, 2013; Yuan et
al., 2015). Namun penelitian tentang sintesa MgCOs; menggunakan limbah
tambak garam pada suhu ruang, kristalisasi MgCOs; menggunakan FBC, kinetika
reaksi nukleasi, koefisien perpindahan massa volumetrik dan korelasi empirik
pada kristalisasi reaksi dari magnesium dengan Na,CO; untuk menghasilkan
MgCOs3 belum dilakukan dan belum ada publikasi ilmiahnya.
Penelitian ini merupakan upaya pertama untuk melakukan sintesa MgCOs dan
kristalisasi dengan FBC menggunakan limbah asli pada suhu ruang. Penelitian ini
juga upaya pertama untuk menemukan konstanta kecepatan reaksi nukleasi dan
korelasi empirik proses kristalisasi reaksi MgCO3 agar dapat memberi kontribusi
pada desain produksi dalam skala besar. Hal tersebut yang menjadi kebaruan
(novelty) penelitian ini, dan menempatkan penelitian ini sebagai penemuan dan
pengembangan dari penelitian-penelitian sebelumnya. Posisi penelitian terkait
pengambilan magnesium dalam bentuk kristal melalui presipitasi dan kristalisasi

dapat dilihat pada Gambar 2.9.
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Penelitian yang telah dilakukan

Bittern sebagai
sumber mineral
(magnesium)
(Estefan, 1983;
Ayoub et al., 2000;
Li and Zhao, 2002;
Lee et al., 2003;
Haga et al., 2005;
Suwarno dan
Sembiring, 2006;
Lychnos et al., 2010;
Liuetal., 2013)

!

Penelitian yang dilakukan

Sintesa MgCOj; dari
limbah tambak

Recovery magnesium melalui:

e Presipitasi MgCO; (Tran et al., 2016;
Guo et al., 2010); Mg(OH), (Alamdari
et al.,2008; Carson dan Simandl,
1994); MgC,0, (Tran et al., 2013)

o Kristalisasi Mg(OH), (Gao et al ., 2008;
Yuan et al.,2015) ; Mgs(PO,), (Su et
al., 2014 ¢); MgCO; (Han ef al., 2014)

Kinetika proses:

Kristalisasi Mg(OH),
(Yuan et al., 2015);
MgCO; (Han et al.,
2014)

Presipitasi Mg(OH),
(Alamdari ef al.,
2008; Carson dan
Simandl, 1994)

Kristalisasi dengan FBC:

PbCO3 (Chen et al., 2015;

Daniel et al., 2015)

Mg;(PO,), (Su et al., 2014c)
BaHPO, (Suet al.,2014a)

garam
I

Kinetika reaksi
pembentukkan inti
kristal MgCOs

Perpindahan massa
dan korelasi empirik
kristalisasi MgCOs

y

Uji Coba FBC
menggunakan limbah
tambak garam

A

!

Tujuan

Kristalisasi MgCOs;
dari limbah tambak

garam

Gambar 2.9 Posisi Penelitian yang Dilakukan

46







“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 3
METODA PENELITIAN

3.1. Sampel Limbah Tambak Garam sebagai Sumber Mineral

Pengambilan sampel dilakukan di tambak garam di Kota Surabaya,
Kabupaten Gresik, Lamongan, Tuban, Sidoarjo dan Pulau Madura. Pengambilan
sampel pada penelitian pendahuluan telah dilakukan pada bulan Juli-Agustus
2016 agar dapat mengetahui karakteristik untuk menentukan jenis pengolahannya.
Pengambilan sampel pada masing-masing tambak garam dilakukan pada petak
yang pada saat itu memiliki nilai BE tertinggi. Hal ini disebabkan karena pada
waktu pengambilan sampel, tambak tidak beroperasi karena pada saat itu sedang
mengalami musim kemarau basah. Sehingga pada saat pengambilan sampel pada
beberapa lokasi, air lautnya belum mengalami evaporasi alami karena masih
terdapat hujan. Pengambilan sampel pada musim kemarau dilakukan untuk
memverifikasi data karakteristik limbah tambak yang telah didapatkan pada saat
kemarau basah. Pemilihan lokasi sampel pada saat musim kemarau berdasarkan
hasil penelitian pendahuluan yaitu pada lokasi tambak yang memiliki magnesium
terbesar. Analisis karakteristik fisik dan kimia dilakukan di Laboratorium
Teknologi Pengolahan Air dan Laboratorium Manajemen Lingkungan
Departemen Teknik Lingkungan ITS. Ringkasan metode analisis sampel disajikan
dalam Tabel 3.1.

Tabel 3.1. Metode analisis sampel

Parameter Metode Analisis
Ca’* Mg >* Complexometry
Ccl™ Argentometry
I~ lodometry
F~,NO3;,NO3, NH},P03~,S0%~ | Spectrophotometry

Gambar 3.1 dan 3.2 menunjukkan peta pengambilan lokasi sampel
tambak garam di Jawa Timur. Daftar lokasi pengambilan sampel disajikan dalam

Tabel 3.2
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Gambar 3.2 Lokasi pengambilan sampel di Kabupaten Tuban,
Lamongan, Gresik dan Kota Surabaya
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Tabel 3.2 Daftar lokasi sampling

Lokasi | Kabupaten/Kota | Kecamatan Desa

1 Sumenep Dungkek Lapa Taman

2 Sumenep Gapura Gersik Putih

3 Sumenep Kalianget Kalianget Timur
4 Sumenep Kalianget Kalianget Barat
5 Sumenep Kalianget Kalanganyar

6 Pamekasan Pademawu Bunder

7 Pamekasan Tlanakan Tlanakan

8 Sampang Torjun Ragung

9 Sampang Camplong Tamba’an

10 Bangkalan Kwanyar Pesanggrahan
11 Bangkalan Sepulu Maneron

12 Gresik Manyar Manyarejo

13 Gresik Panceng Campurejo

14 Lamongan Brondong Brengkok

15 Tuban Palang Pliwetan

16 Surabaya Pakal Benowo

17 Surabaya Benowo Romokalisari
18 Surabaya Asemrowo Tambak Langgon
19 Sidoarjo Sedati Tambak Segoro
20 Sidoarjo Sedati Gisik Cemandi

3.2.Desain Penelitian

Untuk mencapai tujuan penelitian yang telah dijelaskan sebelumnya,
maka penelitian dilaksanakan dalam 5 (lima) tahap. Desain penelitian secara
singkat dapat dilihat pada Gambar 3.3.

Percobaan pendahuluan (tahap 1) bertujuan untuk menentukan lokasi
sampling limbah tambak garam sebagai bahan baku magnesium karbonat. Sampel

limbah tambak garam pada percobaan pendahuluan ini diambil dari 20 lokasi

tambak garam di Jawa Timur seperti dijelaskan pada bagian 3.1.
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Sampling limbah
tambak garam

Tahap1-Penelitian pendahuluan

Sintesa
magnesium
karbonat

Tahap 2-
Limbah asli

Tahap3-Limbah sintesis

Kristalisasi
magnesium karbonat
secara batch

-| magnesium

FBC

karbonat

Tahap 4-Limbabh sintesis

Keterangan: -

Gambar 3.3. Desain Penelitian

FBC
-| magnesium
karbonat

Tahap S-Limbah asli

Tahap 2 adalah melakukan sintesa magnesium karbonat hidrat secara

batch di laboratorium. Percobaan ini bertujuan untuk mendapatkan kondisi

operasi yang dapat menghasilkan magnesium karbonat hidrat (nesquehonite).

Sintesa magnesium karbonat hidrat ini menggunakan limbah asli dan ditambahkan

dengan Na,COs3 dalam bentuk serbuk sebagai sumber karbonat. Pengaturan pH

operasi dilakukan menggunakan HCI 3N dan NaOH 3N. Reaktor yang digunakan

adalah gelas beaker 1 L pada suhu ruang. Skematik reaktor yang digunakan dapat
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dilihat pada gambar 3.4. Sintesa dilakukan melalui proses pengadukan
dengan gradient kecepatan sebesar 20 detik”’ selama 30 menit menggunakan
paddle pada pH operasi 8-10 (Tran ef al. 2016). Variasi penelitian dipresentasikan
dalam bentuk gambar yang dapat dilihat pada Gambar 3.5.

[

A
/

o Nomor Keterangan
1 Motor
2 Paddle
3 3 Probe pH
4 Data logger

—

2

K_/

Gambar 3.4. Skematik reaktor batch sintesa magnesium karbonat hidrat

Variasi sintesa magnesium karbonat hidrat

|
v v v
[Mg*1=10.200 [Mg*1=20.400 [Mg*1=40.800
| |
v v v v v v vy

pHS8 ||pHO9|pH 10| | pH8 || pH9 | pH 10 pHS8 | pH9 | pH 10

Gambar 3.5 Diagram variasi sintesa magnesium karbonat hidrat

Morfologi kristal diobservasi menggunakan Scanning Electron
Microscopy (SEM) dan Energy dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) (Phenom
ProX-15,0 kV) yang dikonfirmasi dengan X-ray diffraction (XRD) (Siemens
D5000-40kV-30mA) .

Tahap 3 adalah percobaan untuk mendapatkan persamaan kinetika reaksi
kristalisasi magnesium karbonat hidrat. Tahap ini menggunakan limbah sintetis

dari MgCl, (Merck) sebagai sumber magnesium agar tidak terganggu dengan
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adanya ion-ion lain. Sumber karbonat didapatkan melalui penambahan larutan
Na,CO; sebagai sumber karbonat yang terlebih dahulu diatur pHnya sehingga
mencapai 7-9. Pengaturan pH selama operasi menggunakan HCI 3N dan NaOH
3N. Konsentrasi yang digunakan adalah sebesar 500-3.000 mg/L, disesuaikan
dengan kemampuan alat ukur electroconductivy (EC) yang tersedia. Perubahan
konsentrasi magnesium selama proses diukur melalui sensor EC dan dicatat
melalui data logger. Perilaku pH selama proses diukur melalui sensor pH dan
dicatat melalui data logger yang digunakan untuk menghitung konsentrasi
karbonat. Skematik reaktor yang digunakan pada tahap 3 dapat dilihat pada
Gambar 3.6. Variasi percobaan tahap 3 dipresentasikan dalam bentuk gambar

yang dapat dilihat pada Gambar 3.7.

[

M=
Nomor Keterangan
1 Motor
— 2 Paddle
3 Probe pH
: 4 Data logger pH
5 Probe EC
—— 6 Data logger EC
2

Gambar 3.6. Skematik reaktor penentuan kinetika reaksi magnesium karbonat

Variasi kinetika reaksi kristalisasi magnesium karbonat

v v v
| MgJ=500 | | [Mg1F1.000| | [Mg*]F1.500 | |[Mg]=2.000 | | [Mg]=2.500 | Mg* =3.000

| pHS | [ pHO | [pH10| [pHI1| [pHI12| [pHI3| |pHI4 |

Gambar 3.7 Diagram variasi percobaan kinetika reaksi

Tahap 4 yaitu kristalisasi menggunakan reaktor FBC menggunakan

limbah sintetis untuk mengkaji perpindahan massa. FBC menggunakan limbah
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sintetis digunakan untuk mendapatkan koefisian perpindahan massa volumetrik
dari larutan menjadi padatan kristal magnesium karbonat. Kondisi operasi untuk
percobaan perpindahan massa dilakukan pada pH operasi 10 dan menggunakan
konsentrasi awal magnesium sebesar 3.000 mg/L. Hal ini berdasarkan hasil tahap
3 yang menunjukkan bahwa kristal magnesium karbonat dapat dihasilkan dari
kondisi operasi dengan variasi tersebut. FBC pada tahap percobaan ini
menggunakan seed material berupa magnesium karbonat yang telah dilakukan
pengayakan menggunakan mesh 200. Variasi pada percobaan ini adalah
viskositas, yang dilakukan dengan menambahkan carboxyl methyl cellulose
(CMC) untuk menambah viskositas larutan MgCl,. Variasi percobaan terdiri dari
larutan MgCl, asli, larutan MgCl, ditambah CMC dengan variasi penambahan
sebesar 0,01%, 0,02% dan 0,03%. Perhitungan kecepatan minimum pada FBC
menggunakan limbah sintetis dapat dilihat pada Lampiran 5. Skematik reaktor
yang digunakan pada percobaan tahap 4 untuk pengamatan perpindahan massa
dapat dilihat pada Gambar 3.8.

Tahap 5 adalah melakukan uji coba reaktor FBC menggunakan limbah
tambak garam Skematik reaktor kontinu FBC pada tahap ini dapat dilihat pada
Gambar 3.9. Reaktor dilengkapi dengan probe pH yang terhubung dengan data
logger untuk mencatat pH selama operasi. Uji coba reaktor menggunakan limbah
asli pada konsentrasi awal magnesium sebesar 22.000 mg/L dengan pH operasi
sebesar 8. Hal ini berdasarkan hasil dari percobaan tahap 2 sintesa magnesium

karbonat dapat dihasilkan dengan kondisi operasi seperti tersebut di atas.

1.6.Analisis Data

Analisis data yang dilakukan terbagi dalam tahapan penelitian yang
dilakukan. Analisis pada tahap pendahuluan dilakukan menggunakan analisis
trend linier atau eksponensial untuk menunjukkan perilaku konsentrasi
magnesium. Perilaku perubahan magnesium dilakukan pencatatan mulai dari

pembuatan garam sampai dengan pemanenan garam.
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Gambar 3.9 Skematik reaktor FBC limbah tambak garam

Analisis data pada tahap kristalisasi secara batch dilakukan untuk
mendapatkan korelasi antara daya hantar listrik dengan konsentrasi magnesium.
Daya hantar listrik dibaca oleh sensor yang kemudian direkam melalui data
logger. Analisis korelasi ini menggunakan Analisa Regresi untuk mendapatkan

formula korelasi antara daya hantar listrik dengan konsentrasi magnesium. Untuk
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menentukan koefisien laju reaksi pada tahap ini menggunakan pendekatan orde 0,
1 dan 2. Pada masing-masing orde dihitung nilai R’ menggunakan Analisa
Regresi dengan menambahkan analisis #rend. Kemudian dipilih orde reaksi yang
memiliki nilai R* paling mendekati 1, maka dapat ditentukan koefisien kecepatan
reaksinya dari nilai slope.

Perhitungan koefisien perpindahan massa volumetrik dilakukan
menggunakan data perubahan konsentrasi magnesium selama proses
menggunakan sensor EC yang terhubung dengan data logger. Analisis data pada
kajian perpindahan massa, diawali dengan analisa dimensi menggunakan
pendekatan Buckingham’s m Theorem dan Bilangan Tak-Berdimensi. Kemudian
setelah didapatkan hubungan parameter-parameter yang mempengaruhi FBC
maka menggunakan analisa regresi multi variate untuk mendapatkan korelasi

. . . SN ET .. .Kpad .
empirik. Analisa regresi ini dilakukan antara nilai Teq sebagai sumbu y dan

1 1 .
.— dan Np, sebagai sumbu x.
Sch Npe

nilai
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1.Karakteristik Magnesium Limbah Tambak Garam Rakyat

Penelitian untuk mendapatkan karakteristik magnesium dilakukan di
ilayah Pulau Madura di pesisir selatan dan Pulau Jawa di pesisir utara. Tambak
garam di pesisir selatan Pulau Madura memanfaatkan sumber air laut dari Selat
Madura. Sedangkan tambak garam di pesisir utara Pulau Jawa mendapatkan
sumber air laut dari Laut Jawa. Lokasi sampling di Pulau Madura adalah
Kabupaten Sumenep, Pamekasan, Sampang dan Bangkalan. Lokasi sampling di
Pulau Jawa adalah Kabupaten Tuban, Lamongan, Gresik, Sidoarjo dan Surabaya.
Hasil penelitian pendahuluan mengenai karakteristik air laut sebagai sumber
bahan baku dan limbah produksi garam rakyat dapat dilihat pada Tabel 4.1 dan
Tabel 4.2.

Tabel 4.1. Karakteristik fisik air laut

Lokgsi Kabupaten/ Kecamatan Desa BE  pH Salinitas
sampling Kota (ppt)

1 Sumenep Dungkek Lapa Taman 0 7.08 6.79
2 Sumenep Gapura Gersik Putih 0 7.7 10
3 Sumenep Kalianget Kalianget Timur 0 7.5 7.6
4 Sumenep Kalianget Kalianget Barat 0 8.3 4.09
5 Sumenep Kalianget Kalanganyar 4 725 31.9
6 Pamekasan Pademawu  Bunder 0 835 10.1
7 Pamekasan Tlanakan Tlanakan 3 8.05 28.4
8 Sampang Torjun Ragung 8 6.75 57.4
9 Sampang Camplong Tamba’an 10 6.57 76.3
10 Bangkalan Kwanyar Pesanggrahan 5 1735 38.6
11 Bangkalan Sepulu Maneron 3 7.7 20.8
12 Gresik Manyar Manyarejo 4 7.9 239
13 Gresik Panceng Campurejo 3 7.7 24,7
14 Lamongan Brondong Brengkok 4 8.3 33.7
15 Tuban Palang Pliwetan 11 7.3 77.2
16 Surabaya Pakal Benowo 5 7.1 49.9
17 Surabaya Benowo Romokalisari 5 7.4 39.3
18 Surabaya Asemrowo  Tambak Langgon 5 745 34.6
19 Sidoarjo Sedati Tambak Segoro 0 6.8 26.9
20 Sidoarjo Sedati Gisik Cemandi 3 675 31.2

Sumber: Hasil sampling Bulan Juli-Agustus, 2016
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Tabel 4.2. Karakteristik kimiawi air laut

Lokasi Konsentrasi ion (mg/L)

Sampling  Na* Mg **  Cca** NHf  F- cl- I~ NO; NOj; S0;~ PG~
1 3374 123 57 039 244 5200 231 0,005 - 644 -
2 4.670 128 91 - 2,7 7200 241 0,009 0,12 2726 -
3 166.062  14.914 - 1 3,18 256000 3,12 0,005 0,1 46919 -
4 2.595 49 30 - 2,62 4,000 228 0,006 - 52091 337
5 14.790 498 160 0,36 2,87 22,800 28 0002 032 3.051 -
6 5.060 99 69 042 281 7,800 2,52 0,008 - 751 2,84
7 12.975 399 171 0,51 296 20,000 2,61 0,004 - 2618 -
8 6.490 3300 1.714 - 242 10,000 1,83 - 0,15 9.544 -
9 86.826 6.986 1.786 03 3,86 28,800 3,08 - 032 8.964 -
10 7.005 2751 1.014 - 248 10,800 1,96 - 023 7581 -
11 3.244 1.440 800 045 2,18 5000 148 - 013 5178 -
12 17.640 1766 286 051 1,58 27,200 3,63 - 012 5167 003
13 181.640  28.714 - - 509 280,000 14,13 - 027 17717 076
14 19.720 1.903 486 045 2,18 30,400 4,06 - 031 4676 -
15 77.846 6.429 1286 068 3,62 120,000 6,56 - 029 12100 0,01
16 62277 6343 1.143 086 3,56 96,000 11,7 - 0,14 9384 0,01
17 21.530 2280 1257 0,61 251 33200 6,02 - 02 5464 0,03
18 21.537 2.143 543 0,64 224 33200 4,04 - 015 3859 001
19 12.974 1.817 229 457 2,92 20,000 2,09 - 022 5285 038

20 15.569 2.143 114 13,13 3,08 24,000 2,57 - 03 63865 0,78

Sumber: Hasil sampling bulan Juli-Agustus, 2016

Berdasarkan hasil penelitian pendahuluan, dapat ditentukan pemilihan
lokasi di tiap kabupaten/kota yang berpotensi mengandung magnesium tertinggi.
Lokasi tambak garam yang berpotensi mengandung magnesium tertinggi dari
beberapa tambak garam di tiap kabupaten/kota adalah:

- Desa Kalianget Timur-Sumenep
- Desa Tlanakan-Pamekasan

- Desa Tambaan-Sampang

- Desa Pesanggrahan-Bangkalan
- Desa Campurejo-Gresik

- Desa Gisik Cemandi-Sidoarjo

- Kelurahan Benowo-Surabaya.

Pengujian karakteristik konsentrasi magnesium dilakukan melalui
analisis konsentrasi per petak mulai dari petak stabilisasi sampai dengan petak
kristalisasi serta limbahnya. Hasil analisis konsentrasi magnesium dapat disajikan
pada Gambar 4.1.

Kabupaten Sumenep

Pengukuran konsentrasi magnesium pada tambak garam di Kabupaten
Sumenep mulai pada Be 3 sebesar 1.000 mg/L sampai Be 29 sebesar 44.100
mg/L. Air laut dengan Be 30 sebagai limbah tambak garam mencapai konsentrasi

sebesar 56.000 mg/L.
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Gambar 4.1 Perubahan Konsentrasi Magnesium selama Proses
Kristalisasi di Tambak Garam Jawa Timur
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Kabupaten Pamekasan

Pengukuran konsentrasi magnesium pada tambak garam Desa Tlanakan
dilakukan pada Be 2 sebesar 1.307 mg/L pada petak stabilisasi. Pada petak
kristalisasi dengan Be 29, konsentrasi magnesium mencapai 48.643 mg/L. Limbah
tambak garam dengan Be 30 memiliki nilai konsentrasi sebesar 58.714 mg/L.
Kabupaten Sampang

Konsentrasi magnesium pada tambak Garam Desa Tambaan Camplong
dilakukan mulai Be 2 sebesar 1.350 mg/L. Pada Be 29 konsentrasi meningkat
mencapai 53.057 mg/L dan pada Be 30 limbah tambak garam mencapai sebesar
64.729 mg/L.
Kabupaten Bangkalan

Tambak garam Pesanggrahan Kwanyar memiliki konsentrasi magnesium
sebesar 471 mg/L pada Be 1. Pada Be 29 konsentrasi mengalami peningkatan
hingga mencapai 18.664 mg/L. Limbah tambak garam pada Be 30 memiliki nilai
konsentrasi sebesar 22.397 mg/L.
Kabupaten Tuban

Konsentrasi pada tambak garam di Desa Pliwetan Palang pada Be 4
sebesar 1.179 mg/L dan pada Be 29 mengalami kenaikan menjadi 16026 mg/L.
Tambak garam di Tuban ini menghasilkan limbah sebesar 17.245 mg/L pada Be
31.
Kabupaten Lamongan

Limbah tambak garam Brengkok di Kecamatan Brondong memiliki
magnesium sebesar 58.714 mg/L pada Be 32 yang berasal dari nilai awal sebesar
2.154 mg/L pada Be 4. Sedangkan pada Be 29 di petak kristalisasi konsentrasi
magnesium sebesar 44.507 mg/L.
Kabupaten Gresik

Konsentrasi magnesium di tambak garam Campurejo Panceng sebesar 686
mg/L pada Be 2 dan 14.373 mg/L pada Be 28 di petak kristalisasi. Limbah yang
dihasilkan dari proses produksi garam pada Be 30 mengalami peningkatan hingga

mencapai sebesar 15.458 mg/L.
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Kabupaten Sidoarjo

Tambak garam Gisik Cemandi Sedati memiliki nilai magnesium sebesar
642 mg/L pada Be 2 dan 6.051 mg/L pada Be 29. Sedangkan limbah yang
dihasilkan memiliki konsentasi magnesium sebesar 6.414 mg/L.
Kota Surabaya

Air laut sebagai sumber tambak garam di Kelurahan Benowo mengandung
magnesium sebesar 364 mg/L pada Be 1. Air laut mengalami peningkatan Be
sampai 29 dengan konsentrasi magnesium sebesar 15.275 mg/L. Sedangkan air
laut yang menjadi limbah tambak setelah mengalami pemanasan sehingga

menjadi Be 30 mencapai konsentrasi magnesium sebesar 16.421 mg/L.

Pemilihan lokasi yang memiliki magnesium terbesar dilakukan dengan
membandingkan nilai konsentrasi magnesium dari beberapa lokasi. Gambar 4.2
menampilkan perilaku konsentrasi magnesium pada Be 0-5, 6-10, 11-24, 25-29
dan Be >29 dari semua lokasi tambak. Selain melalui membandingkan konsentrasi
magnesium dari semua lokasi, pemilihan juga dilakukan melalui analisis

kecenderungan (trend) dari perilaku magnesium.
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Gambar 4.2 Perbandingan Konsentrasi Magnesium Tambak Garam di Jawa Timur
pada Be 0-30
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Hasil analisis menggunakan Gambar 4.2 didapatkan bahwa limbah tambak
garam yang memiliki magnesium terbesar adalah Sampang dengan nilai lebih dari
60.000 mg/L pada Be 30. Tambak garam di Pamekasan dan Lamongan memiliki
nilai magnesium terbesar kedua yaitu sebesar 58.714 mg/L pada Be 30 dan 32.

Analisis kecenderungan (trend) dilakukan pada perilaku magnesium setiap
lokasi untuk mengetahui lokasi mana yang memiliki kecenderungan peningkatan
dengan cepat. Analisis frend dilakukan menggunakan metoda linier dan
eksponensial dengan membandingkan nilai koefisien determinasi (R?) dari setiap
metoda. Analisis trend setiap lokasi dapat disajikan pada Gambar 4.1. Menurut
analisis trend perilaku magnesium di tambak garam terdapat dua jenis
kecenderungan yaitu linier dan eksponensial. Model trend digambarkan melalui
garis berwarna hijau untuk linier dan merah untuk eksponensial. Pemilihan model
trend yang mendekati keadaan sebenarnya ditentukan melalui nilai koefisien
determinasi (R?). Koefisien determinasi merupakan parameter untuk mengetahui
goodness of fit dari model memiliki nilai 0-1. Semakin mendekati 1 maka
pendekatan persamaan model lebih mendekati keadaan sebenarnya. Lokasi
tambak yang memiliki model trend linier yaitu Pliwetan-Tuban, Brengkok-
Lamongan, Cmpurejo-Gresik, Gisik Cemandi-Sidoarjo dan Benowo-Surabaya.
Lokasi tambak yang memiliki model trend eksponensial adalah Kalianget Timur-
Sumenep, Tlanakan-Pamekasan, Tambaan-Sampang dan Pesanggrahan-
Bangkalan.

Trend linier memiliki sifat meningkat atau menurun secara linier,
sedangkan trend eksponensial memiliki sifat meningkat secara cepat berlipat
ganda. Sehingga jika hasil yang diharapkan adalah hasil yang paling besar, maka
perlu dipilih trend eksponensial. Hal ini sesuai dengan penelitian yang telah
dilakukan oleh Cipollina et al., (2014), kenaikan konsentrasi magnesium di
tambak garam pada petak kristalisasi bisa mencapai sebesar 900%. Trend
eksponensial terjadi di semua tambak di Pulau Madura dengan nilai R* di atas 0,9.
Nilai R? terbesar terdapat di tambak garam Tambaan-Sampang yaitu sebesar
0,979, kemudian diikuti di Tlanakan-Pamekasan.

Berdasarkan hasil analisis yang mengacu pada nilai konsentrasi

magnesium di limbah tambak garam paling besar dan frend eksponensial, maka

52



ditentukan lokasi terpilih adalah Tambaan-Sampang. Namun karena data yang
diuraikan di atas adalah berdasarkan air laut yang dipanaskan di laboratorium,
sehingga diperlukan kajian karakteristik secara nyata pada saat musim kemarau.
Kajian karakteristik limbah tambak garam dilakukan melalui pengambilan sampel
pada musim kemarau untuk membandingkan dengan hasil pemanasan di
laboratorium. Pengambilan sampel dilakukan di lokasi yang memiliki nilai
magnesium tertinggi dari hasil uji karakteristik yang telah dilakukan pada langkah
sebelumnya. Lokasi sampel pada pengujian karakteristik limbah pada musim
kemarau adalah di Tambaan-Sampang, Tlanakan-Pamekasan dan Brengkok-
Lamongan. Hasil pengujian ketiga lokasi tersebut dapat dilihat pada Gambar 4.3
yang menunjukkan kenaikan magnesium memiliki trend eksponensial. Hal ini
menunjukkan bahwa hasil pemanasan air laut di laboratorium memiliki hasil yang

identik dengan kondisi nyata pada musim kemarau.
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Gambar 4.3 Perubahan Konsentrasi Magnesium selama Proses Kristalisasi di
Tambak Garam di Sampang, Lamongan dan Pamekasan (sampling musim
kemarau)
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4.2.Sintesa Magnesium Karbonat dari Limbah Tambak Garam Rakyat
Sintesa magnesium karbonat dari limbah tambak garam rakyat yang
diambil dari Kabupaten Sampang, Jawa Timur. Karakeristik limbah tambak
garam (bittern) dapat dilihat pada Tabel 4.3.
Tabel 4.3 Karakteristik bittern di Camplong Sampang

Parameter | Konsentrasi | Massa mmol/L
(mg/L) atom
Mg 40.800 24 1.700
Na 112.000 23 4.869,57
K 32 39 0,82
NH4 0,19 18 0,011
H 0,00000032
Total kation 6.570,40
HCO3 890,6 61 14,60
SO4 66.584 96 693,58
Cl 210.000 35,5 5.915,49
1 2,28 127 0,02
OH 0,000000032
Total anion 6.623,69

Tabel 4.3 menyajikan karakteristik dan jumlah kation-anion bittern dalam satuan
mmol/L. Perhitungan keseimbangan kation-anion pada bittern dapat diuraikan
pada perhitungan sebagai berikut :

Jumlah kation = 6.570,40 mmol/L
Jumlah anion = 6.623,69 mmol/L
Kelebihan anion = 6.623,69 — 6.570,40 = 53,29 - 0,8% dari total anion
Perhitungan untuk kebutuhan Na,CO; (berdasarkan persamaan
stokiometri)

Mengadopsi teori pengolahan untuk menyisihkan kesadahan (kesadahan
magnesium), untuk perhitungan kebutuhan Na,CO; menggunakan bantuan bar
graph. Melalui pendekatan bar graph akan diketahui magnesium yang berada di
dalam limbah tambak garam akan bereaksi dengan anion apa saja. Pada bar
graph, kation disusun berdasarkan urutan sebagai berikut: Ca**, Mg®", kemudian

diikuti dengan kation valensi 1. Anion disusun berdasarkan urutan OH, C032',
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HCOy5’, SO42', kemudian diikuti dengan anion valensi 1. Satuan setiap anion dan
kation dalam bar graph menggunakan mol equivalen/L (meqg/L) (Droste, 1997).
Bar graph akan disajikan pada Gambar 4.4 dengan perhitungan yang disajikan
pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4 Perhitungan meq/L

konsentrasi | Massa .
Parameter (mg/l) atom Valensi meq/L
Mg2Jr 40.800 24 2 3.400
Na" 112.000 23 1 4.869,56
HCO; 890,6 61 1 14,6
Cr 210.000 35,5 1 5.915,49
SO*, 66.583,7 96 2 1.387,16
3400,0 7317,3
Mg Na
HCO3 | so4 | cl
14,6 1401,8 1998,2 3917,3

Gambar 4.4 Bar graph sebagai Pendekatan Penyisihan Magnesium (meq/L)

Berdasarkan bar graph pada Gambar 4.4 maka dapat dituliskan persamaan
reaksi yang terjadi dalam penyisihan magnesium adalah sebagai berikut:

1. Mg>" +2 HCO3 > Mg(HCOs),
14,6 ~x14,6
mmol/L mmol/L

Mg(HCO3)2 + Na2C03 > MgCO3 + 2NaHCO3
7,3 mmol/l 7,3 mmol/l

2. Mg”" + SO, > MgSO,

693,58 693,58
mmol/L  mmol/L
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MgSO4+Na2C03 > MgCO3 + NaQSO4
693,58 693,58
mmol/L mmol/L

3. Mg* +2Cl' > MgCl,

Sisa Mg setelah bereaksi pada no 1 dan 2 = 1.700 mmol/L —
(7,3+693,58) = 999,12 mmol/L, akan bereaksi dengan Cl
MgCl, + Na,CO; - MgCO;3 + 2NaCl
999,12 999,12
mmol/L.  mmol/L
Total kebutuhan Na,COj3 adalah 1692,7 mmol/L x 106 = 179.426,2 mg/L.
Hasil perhitungan kebutuhan Na,COs untuk variasi konsentrasi 10.200 —
40.800 mg/L dapat disajikan pada Tabel 4.5.
Tabel 4.5. Kebutuhan Na,CO; untuk sintesa magnesium karbonat

Konsentasi awal magnesium | Kebutuhan Na,COs; (g)
(mg/L)
40.800 179,4
20.400 89,7
10.200 44,85

4.2.1 Pengaruh Konsentrasi Awal Magnesium

Sintesa magnesium karbonat dilakukan melalui reaksi antara magnesium
dengan natrium karbonat. Konsentrasi awal magnesium dilakukan pada 3 (tiga)
variasi yaitu 10.200, 20.400 dan 40.800 mg/L pada nilai Be masing-masing 22, 27
dan 32. Pengaruh konsentrasi awal magnesium pada morfologi kristal yang
terbentuk dapat dilithat pada Gambar 4.5-4.13. Peningkatan konsentrasi awal
magnesium mempengaruhi morfologi kristal yang terbentuk. Pada Gambar 4.5-
4.10 menunjukkan bahwa pada konsentrasi 10.200 dan 20.400 mg/L
menghasilkan kristal magnesium karbonat jenis plate-block shaped.

Morfologi magnesium karbonat yang dihasilkan ini telah sesuai dengan
hasil penelitian yang telah dilakukan oleh (Guo et al., 2010; Han et al., 2014; Tran
et al., 2016) yang dapat dilihat pada Gambar 2.6. Namun pada konsentrasi awal
magnesium sebesar 40.800 mg/L tidak ditemukan kristal yang identik dengan

kristal magnesium karbonat hidrat. Kristal yang dihasilkan berdasarkan analisis
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SEM adalah cubic crystal. Hal ini dapat dilihat pada Gambar 4.11-4.13 yang
menunjukkan bahwa konsentrasi awal magnesium mempengaruhi morfologi
kristal.

Konsentrasi awal magnesium mempengaruhi penyebaran natrium karbonat
di dalam larutan. Konsentrasi awal magnesium yang besar menunjukkan nilai Be
yang besar. Semakin besar nilai Be maka larutan akan semakin kental (Lychnos et
al., 2012). Tercatat nilai Be pada konsentrasi sebesar 40.800 mg/L. memiliki nilai
Be sebesar 32. Kekentalan dapat mempengaruhi terbentuknya kristal magnesium
karbonat hidrat. Hal ini disebabkan karena pada proses kristalisasi terbentuknya
padatan dari larutan terjadi melalui proses difusi. Pada saat kristal mengalami
pertumbuhan dari larutan supersaturasi, solufe meninggalkan larutan melalui
interface solid-liquid dan membentuk bagian kristal. Pertumbuhan kristal secara
bertahap melalui pertumbuhan molekul single solute, ion atau atom sampai
menjadi crystal lattice. Setelah solute berdifusi dari fasa cair ke daerah interface,
maka akan teradsorpsi pada permukaan padatan membentuk kristal.

Pada konsentrasi magnesium awal sebesar 40.800 mg/L merupakan
larutan yang kental sehingga menjadi penghalang pencampuran magnesium
dengan natrium karbonat. Sehingga interface menjadi tertutup yang menyebabkan
transport difusi solute magnesium ke interface solid-liquid tidak dapat dilakukan
(Wang et al., 2011). Berdasarkan morfologi kristal yang dihasilkan yaitu
berbentuk cubic crystal, maka dapat diindikasikan kristal yang terbentuk adalah
kristal garam natrium klorida (Radenovi¢ et al., 2005; Wang et al., 2015).

4.2.2 Pengaruh pH operasi

Pengaruh pH terhadap kristal yang terbentuk dapat dilihat pada Gambar
4.5-4.10 yaitu pada konsentrasi awal magnesium sebesar 10.200-20.400 mg/L.
Gambar 4.5-4.10 menunjukkan bahwa semakin tinggi nilai pH maka kristal yang
terbentuk memiliki morfologi tetap (plate-block shaped). Namun kristal yang
terbentuk pada pH 8 dan 9 mengindikasikan terbentuknya kristal dalam bentuk
sekumpulan batang-batang kristal. Pada pH 10 kristal yang terbentuk tidak berada
dalam sekumpulan kristal. Menurut (Hao dan Al-Tabbaa, 2014), pada pH lebih
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rendah kondisi larutan didominasi oleh bikarbonat sehingga inti kristal cenderung
untuk berkumpul membentuk partikel yang lebih besar. Sedangkan pada pH yang
lebih tinggi, kecepatan nukleasi semakin meningkat sehingga menyebabkan
kristal yang terbentuk menjadi padatan yang tidak bergerombol. Pada Gambar
4.11-4.13 tidak masuk dalam pembahasan pengaruh pH karena morfologi kristal
yang dihasilkan tidak identik dengan kristal magnesium karbonat hidrat.

Gambar 4.5 Profil SEM dari Magnesium 10.200 mg/L pada pH 8
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Gambar 4.7 Profil SEM dari Magnesium 10.200 mg/L pada pH 10
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Gambar 4.9 Profil SEM dari Magnesium 20.400 mg/L pada pH 9
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Gambar 4.10 Profil SEM dari Magnesium 20.400 mg/L pada pH 10

Gambar 4.11 Profil SEM dari Magnesium 40.800 mg/L pada pH 8
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Gambar 4.13 Profil SEM dari Magnesium 40.800 mg/L pada pH 10
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4.2.3. Karakterisasi produk magnesium karbonat

Analisis XRD dilakukan untuk memverifikasi produk yang dihasilkan dari
reaksi antara bittern dengan natrium karbonat pada suhu ruang (27°C). Identifikasi
XRD dilakukan pada sampel produk yang memiliki morfologi kristal plate-block
shaped yang mengindikasikan terbentuk kristal magnesium karbonat hidrat (Guo
et al., 2010; Han et al., 2014). Kondisi operasi yang menghasilkan kristal plate-
block shaped adalah reaksi antara magnesium yang memiliki konsentrasi awal
sebesar 10.200-20.400 mg/L dengan natrium karbonat pada pH 8-10. Gambar
4.14 menunjukkan hasil analisis XRD dibandingkan dengan referensi dari sampel
produk yang mewakili bentuk plate-block shaped dari Gambar 4.5. Analisis XRD
menyatakan bahwa produk yang dihasilkan sesuai dengan kode referensi 01-070-
1433, dihitung berdasarkan [Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
menggunakan POWD-12++. Hasil analisis XRD sampel Gambar 4.5 dikonfirmasi
dengan referensi nesquehonite dalam bentuk stick pattern dapat dilihat pada
Gambar 4.14. Hal ini menunjukkan bahwa puncak-puncak dari grafik hasil
analisis XRD (warna merah) identik dengan grafik referensi (warna biru). Hal ini
mengindikasikan sintesa magnesium karbonat pada pH 8 dengan konsentrasi awal
magnesium sebesar 10.200 mg/L. menghasilkan nesquehonite (MgCOs5-3H,0).

Gambar 4.15 menunjukkan perbandingan hasil analisis XRD sampel
produk Gambar 4.6 identik dengan grafik referensi 01-070-1433. Hal ini
menunjukkan bahwa kristalisasi magnesium pada pH 9 dengan konsentrai awal
sebesar 10.200 mg/L menghasilkan nesquehonite (MgCOs-3H,0). Hal ini sesuai
dengan penelitian yang telah dilakukan sebelumnya bahwa pada reaksi kristalisasi
yang terjadi pada suhu 0°C — 50°C akan terbentuk mineral karbonat berupa
MgCOs3-3H,0 (Guo et al., 2010; Xiong dan Lord, 2008; Apriani ef al., 2018c).

Analisis XRD dilakukan pada sampel produk yang dihasilkan dengan
kondisi operasi pH 10 pada konsentrasi awal magnesium sebesar 10.200 mg/L.
Hasil perhitungan berdasarkan Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
menggunakan POWD-12++ dengan kode referensi 01-070-1177 diperoleh produk
dengan formula kimia Mg 5(C03),(OH),(H,;0),. Pola analisis XRD yang
dibandingkan dengan referensi 01-070-1177 dalam bentuk stick pattern dapat
dilihat pada Gambar 4.16. Berdasarkan kode referensi 01-070-1177 dapat
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dikonfirmasi bahwa produk yang dihasilkan adalah Aydromagnesite
((MgCO 3)4.Mg (OH),.4H,0). Namun dari hasil XRD tersebut juga
menunjukkan bahwa terbentuknya hydromagnesite juga disertai senyawa lain
yang berpeluang menjadi pengganggu. Pada kondisi operasi pH 10, maka jumlah
OH~ dalam larutan akan lebih besar jika dibandingkan dengan kondisi operasi pH
8-9. Menurut Tran et al., (2016), apabila dalam larutan terdapat OH ™, maka akan
berperan untuk membentuk Mg (OH),. Sehingga persamaan reaksi kimia yang
terjadi pada pH 10 menurut persamaan 2.11 adalah 5Mg 2t + 4C03~ + 20H™ +
4H,0 — (MgCO 3)4.Mg (OH),.4H,0.

Counts
M Nesquehonite, syn
(MgCOs3H,0)
2000
1000
1] | ‘

1] 20 E1]
Position [°2Thetal
Analisis XRD - Referensi nesquehonite

Gambar 4.14. Hasil Analisis XRD dari Sampel Produk 4.5 Dibandingkan
dengan Referensi Stick Pattern Nesquehonite
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Position [°2Thetal
Analisis XRD - Referensi nesquehonite

Gambar 4.15 Hasil Analisis XRD dari Sampel Produk 4.6 Dibandingkan
dengan Referensi Stick Pattern Nesquehonite

Counts |
'l Potassium Calcium 39,
400 - ! Silicate ° 29%
Silicon Oxide
B Hydromagnesite i "
300 ’ //
n 68%
200 *“
|
100
1]

n n Ell 40 50

Position [°2Thetal
== Hasil XRD

Referensi Potassium Calcium

= Referensi Silicone Oxide

Referensi Hydromagnesite

Gambar 4.16 Hasil Analisis XRD dari Sampel Produk 4.7 Dibandingkan
dengan Referensi Stick Pattern Hydromagnesite
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Referensi Potassium Nickel Fluoride Referensi Sodium Nickel Silicate

Gambar 4.17 Hasil Analisis XRD dari Sampel Produk 4.13 Dibandingkan
dengan Referensi Stick Pattern Halite

Sampel produk yang memiliki morfologi cubic crystal yang dihasilkan dari
konsentrasi awal magnesium 40.800 mg/L juga dikonfirmasi melalui analisis
XRD. Gambar 4.17 menunjukkan sampel produk hasil operasi pada pH 10
dibandingkan dengan grafik referensi. Hasil perhitungan berdasarkan Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) menggunakan POWD-12++ dengan kode
referensi 01-071-4661 diperoleh produk dengan formula kimia NaCl. Gambar
4.17 menunjukkan bahwa puncak-puncak hasil XRD lebih identik dengan grafik

referensi sodium chloride.

4.3.Kinetika Reaksi Kristalisasi Magnesium Karbonat

Percobaan kinetika reaksi kristalisasi magnesium karbonat dilakukan
pada pH operasi 8, 9, 10, 11, 12, 13 dan 14 dengan variasi konsentrasi awal
magnesium sebesar 500, 1.000, 1.500, 2.000, 2.500 dan 3.000 mg/L. Percobaan
ini menggunakan larutan MgCl, ditambah dengan reagen Na,CO; yang telah
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diatur pH nya sesuai dengan variasi pH operasi. Kristalisasi akan terjadi apabila
pada proses pengoperasiannya dapat terbentuk kondisi supersaturasi antara
magnesium dan karbonat (Alamdari et al., 2008). Perhitungan pembuatan larutan
sintetis dan penambahan karbonat agar dapat mencapai kondisi supersaturasi
dapat dilihat pada contoh berikut ini. Kebutuhan larutan sintetis MgCl, dan
karbonat untuk mencapai kondisi supersaturasi pada setiap variasi percobaan
dapat dilihat pada Tabel 1 Lampiran 1. Contoh perhitungan pembuatan larutan
sinteis dengan konsentrasi awal magnesium sebesar 3.000 mg/L dapat dilihat pada
uraian sebagai berikut.

Larutan sintetis magnesium 3.000 mg/L dibuat dari MgCl, sebesar :

203,00 mg
3000 x = 25.4163—> = 25416 g/L
Mol MgCL, = 222 = 0,125 mol

Persamaan reaksi kimia yang terjadi pada proses kristalisasi menggunakan limbah
sintetis adalah:

MyCl , + Na,COs3 - MgCO 5 + 2NaCl

0,125 mol 0,125 mol

MgCO 5 - Mg 2t + C0%~

0,125mol 0,125mol 0,125mol

Na,CO; - 2Na* + CO5~

0,125mol 0,125mol 0,125mol

Kebutuhan penambahan reagen Na,CO; berdasarkan persamaan reaksi kimia:
0,125x 106 = 13,25 g/L.

Perhitungan untuk mengetahui apakah melalui Na,COs pada perhitungan di atas
dapat mencapai kondisi supersaturasi menggunakan persamaan (2.2) adalah
sebagai berikut:

[Mg 2*][CO3"] —Ksp _ 0,125x0,125— 1x107°

= 1.561
Ksp 1x10-5

Supersaturasi =

Berdasarkan perhitungan, kondisi supersaturasi sebagai persyaratan dapat

terjadinya kristalisasi dapat diperoleh melalui kombinasi penambahan di atas.
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Hasil pengamatan visual dari percobaan kinetika reaksi kristalisasi ini
dapat dilihat pada Tabel 4.6 berikut ini.

Tabel 4.6. Hasil pengamatan visual warna larutan MgCl,+Na,CO;

Mg*] pH
mg/L 8 9 10 o213 14
500 | Bening | Bening | Bening | Putih | Putih | Putih Putih
1000 | Bening | Bening | Bening | Putih | Putih | Putih Putih
1500 | Bening | Bening | Bening | Putih | Putih | Putih Putih
2000 | Bening | Bening | Bening | Putih | Putih | Putih Putih
2500 | Bening | Bening | Bening | Putih | Putih | Putih Putih
3000 | Bening | Bening | Putih Putih | Putih | Putih Putih

Pada pH operasi 8 dan 9 untuk semua variasi konsentrasi awal
magnesium didapatkan campuran larutan MgCl, dan Na,COs berwarna bening.
Hal ini menunjukkan proses kristalisasi pada kondisi operasi pH 8 dan 9 tidak
akan dapat terjadi. Pada pH 10 untuk variasi konsentrasi awal magnesium 500 -
2.500 mg/L juga didapatkan campuran larutan MgCl, dan Na,COj; berwarna
bening. Sedangkan campuran larutan Na,CO; dan MgCl, sebesar 3.000
menghasilkan warna putih. Pada pH operasi 11-14 menghasilkan warna putih dari
pencampuran larutan MgCl, dan Na,CO; untuk semua variasi konsentrasi awal
magnesium.

Analisis XRD dilakukan untuk memverifikasi produk dari proses operasi
pada pH 10-14 dengan konsentrasi awal magnesium sebesar 3.000 mg/L. Hasil
analisis XRD dapat dilihat pada Gambar 4.18-4.23 yang kemudian dibandingkan

dengan grafik referensi dari magnesium karbonat pada Gambar 4.24.
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Gambar 4.18 Hasil XRD Proses Operasi pH 10
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Gambar 4.19 Hasil XRD Proses Operasi pH 11
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Gambar 4.20 Hasil XRD Proses Operasi pH 12
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Gambar 4.21 Hasil XRD Proses Operasi 13
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Gambar 4.22 Hasil XRD Proses Operasi 14
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Gambar 4.23 Grafik Referensi Magnesium Carbonate Hydrate

Berdasarkan grafik referensi 01-070-1433 pada Gambar 4.23 hasil XRD
yang paling identik adalah Gambar 4.18 yaitu pada pH operasi 10. Perbandingan
hasil XRD dengan grafik referensi dapat dilihat pada Gambar 4.24 yang

menunjukkan magnesium karbonat dapat dihasilkan dari proses ini.
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Gambar 4.24 Perbandingan Hasil XRD pH Operasi 10 dengan Referensi

Kinetika reaksi dihitung dari pH operasi dan konsentrasi awal yang
menghasilkan magnesium karbonat yaitu pH 10 dan konsentrasi 3.000 mg/L.
Perubahan konsentrasi magnesium diperoleh dari pencatatan nilai daya hantar
listrik yang terbaca oleh sensor dan tercatat di dalam excel. Kalibrasi nilai daya
hantar listrik terhadap konsentrasi magnesium dilakukan menggunakan analisa
regresi melalui minitab 16. Analisa regresi pada kalibrasi daya hantar listrik
terhadap konsentrasi magnesium dijelaskan secara rinci pada Lampiran 2.
Berdasarkan hasil analisis regresi maka untuk perhitungan nilai konsentrasi
magnesium (mg/L) menggunakan persamaan sebagai berikut:

konsentrasi magnesium = 197 + (267 x daya hantar listrik) 4.1
Perhitungan kondisi supersaturasi selain membutuhkan nilai konsentrasi
magnesium juga nilai konsentrasi karbonat saat proses kristalisasi. Nilai
konsentrasi magnesium telah didapatkan dari kalibrasi nilai daya hantar listrik
yang terbaca melalui sensor yang terekam dengan data logger. Nilai karbonat
dapat diperoleh dari nilai pH yang terbaca melalui sensor pH yang terekam
dengan data logger. Persamaan reaksi kimia yang dapat dijadikan dasar

perhitungan konsentrasi karbonat dari nilai pH terukur adalah sebagai berikut:
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Na,COs; + H,0 2 2NaOH + H,CO5

Kq
H,CO; 2 2H* + CO%

€03~ +2H,0 = H,COs+ 20H"
Proton balance: H' + % [H,CO3] = [OH™]

Ky =[H"] [0HT]

g, - WPICOE)  IHUPIcos) | [H*Pcot ] 2
Facoul 2R T=TT 5Ky~ )

K,=4x10"7; K, =1x 10"

Berikut contoh perhitungan untuk mendapatkan nilai karbonat:

pH =10,1; [H] = 107191 =794 x 10711

Menggunakan persamaan yang didapatkan dari persamaan reaksi kimia di atas,
maka dapat diperoleh besaran karbonat pada proses operasi pH 10,1 adalah
sebesar 1,37 mol/L. Sedangkan magnesium pada saat proses operasi pH 10,1
adalah sebesar 0,081745 mol/L. Perhitungan untuk mengetahui kondisi
supersaturasi menggunakan persamaan (2.2) berikut ini

[Mg 2*1[CO3"]1 —Ksp _ 0,082x 1,37 — 1x107°

=11.166
Ksp 1x10-5

Supersaturasi =

Perhitungan kondisi supersaturasi selama proses kristalisasi pada pH 10 dapat
dilihat pada Tabel 4.7.

Berdasarkan hasil perhitungan pada Tabel 4.7 nilai supersaturasi adalah sebesar
4.129 — 11.166, sehingga dapat diketahui bahwa proses kristalisasi dapat terjadi.
Penentuan kinetika reaksi dari proses kristalisasi magnesium karbonat dilakukan
melalui perhitungan berbasis kinetika dengan orde reaksi. Gambar 4.25-4.27
menunjukkan perilaku perubahan konsentrasi magnesium (perhitungan pada
Tabel 4.7) digambarkan dalam grafik linier untuk menentukan orde reaksi yang

sesuai.
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Tabel 4.7 Perhitungan kondisi supersaturasi kristalisasi pada pH 10

Detik ke- | DHL | [Mg*] | In[Mg*']| 1/[Mg*]| pH [H] Ka Kw | mol CO3| mol Mg Ksp supersaturated | SI

60| 6,61] 1961,87] 7,58165| 0,00051 10,1| 7,94e-11] 4,31E-07] 1e-14] 1,36618 0,081745| 0,00001 11166,75753| 4,048

120 4,75| 1465,25| 7,28978| 0,000682| 10,08 8,32E-11 4,31E-07 1E-14| 1,24597| 0,061052| 0,00001 7605,895562| 3,881

180] 4,75 1465,25| 7,28978| 0,000682| 10,09| 8,136-11] 4,31E-07| 1E-14] 1,30469| 0,061052| 0,00001]  7964,397753] 3,901

240 3,22| 1056,74] 6,96294] 0,000946] 10,09 8,13e-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,30469] 0,044031| 0,00001|  5743,654101] 3,759

300 3,22| 1056,74| 6,96294| 0,000946 10,08| 8,32E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,24597| 0,044031| 0,00001 5485,101905) 3,739

360  2,92| 976,64 6,88412] 0,001024] 10,08 8326-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,24597| 0,040693| 0,00001]  5069,260011| 3,705

420 2,84| 955,28 6,862| 0,001047| 10,08 8,32E-11 4,31E-07 1E-14| 1,24597| 0,039803| 0,00001 4958,36884/| 3,695

480 2,81| 947,27| 6,85358| 0,001056( 10,09 8,13E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,30469| 0,03947| 0,00001 5148,552861) 3,712

540 2,81 947,27| 6,85358] 0,001056] 10,08 8326-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,24597| 0,03947] 0,00001]  4916,784651] 3,692

600 2,81| 947,27| 6,85358| 0,001056( 10,08| 8,32E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,24597| 0,03947| 0,00001 4916,784651| 3,692

660 2,61| 893,87 6,79556] 0,001119] 10,08 8326-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,24597| 0,037245| 0,00001]  4639,556721] 3,667

7200  2,58| 885,86 6,78656] 0,001129] 10,07| 851e-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,18989] 0,036911| 0,00001|  4390,984528] 3,643

780 2,58| 885,86 6,78656|0,001129( 10,08 8,32E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,24597| 0,036911| 0,00001 4597,972532| 3,663

840  2,49] 861,83 6,75906| 0,00116] 10,08 8326-11] 4,31E-07] 1E-14| 1,24597| 0,03591| 0,00001|  4473,219964] 3,651

900  2,46| 853,82 6,74972] 0,001171] 10,09| 813e-11| 4,31E-07] 1E-14| 1,30469] 0,035576| 0,00001|  4640,539607| 3,667

960 2,46| 853,82 6,74972|0,001171f 10,09 8,13E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,30469| 0,035576| 0,00001 4640,539607| 3,667

1020  2,46| 853,82| 6,74972] 0,001171] 10,09] 8,13e-11] 4,31E-07]  1€-14| 1,30469] 0,035576| 0,00001|  4640,539607| 3,667

1080 2,23| 792,41] 6,67508| 0,001262( 10,09| 8,13E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,30469| 0,033017| 0,00001 4306,702326| 3,634

1140 2,23| 792,41| 6,67508| 0,001262 10,1| 7,94E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,36618| 0,033017| 0,00001 4509,718217| 3,654

12000  2,23| 792,41| 6,67508] 0,001262] 10,1 7,94e-11] 4,31E-07] 1e-14 1,36618 0,033017] 0,00001|  4509,718217 3,654

1260 2,23| 792,41] 6,67508| 0,001262( 10,09 8,13E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,30469| 0,033017| 0,00001 4306,702326| 3,634

1320  2,23| 792,41| 6,67508] 0,001262] 10,09] 8,13e-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,30469] 0,033017| 0,00001]  4306,702326] 3,634

1380  2,23| 792,41| 6,67508] 0,001262] 10,09] 8,13e-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,30469] 0,033017] 0,00001|  4306,702326 3,634

1440 2,23| 792,41| 6,67508| 0,001262( 10,09 8,13E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,30469| 0,033017| 0,00001 4306,702326| 3,634

1500  2,23| 792,41| 6,67508] 0,001262] 10,09] 8,13e-11] 4,31E-07]  1E-14| 1,30469] 0,033017| 0,00001|  4306,702326 3,634

1560 2,09 755,03| 6,62676] 0,001324] 10,09| 8,13e-11] 4,31E-07]  1€-14| 1,30469] 0,03146| 0,00001|  4103,497025] 3,613

1620 2,09 755,03 6,62676| 0,001324 10,1| 7,94E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,36618| 0,03146| 0,00001 4296,936138| 3,633

1680 2,09 755,03 6,62676] 0,001324] 10,1 7,94e-11] 4,31E-07] 1614 1,36618] 0,03146] 0,00001|  4296,936138] 3,633

1740 2,09 755,03 6,62676| 0,001324 10,1 7,94E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,36618| 0,03146| 0,00001 4296,936138| 3,633

1800 1,98| 725,66| 6,58708| 0,001378 10,1| 7,94E-11| 4,31E-07 1E-14| 1,36618| 0,030236/ 0,00001 4129,750219| 3,616

Grafik yang mempunyai kecenderungan garis lurus atau nilai R paling
mendekati 1 adalah orde 2 (Gambar 4.27) yaitu sebesar 0,794. Nilai slope dari
persamaan linier orde 2 adalah sebesar 3 x 10”. Mengacu pada persaman (2.31)-
(2.34) maka persamaan kinetika reaksi proses kristalisasi magnesium karbonat

secara batch pada pH 10 adalah:

1 _1 -7
=g+ Bx107).t (4.3)

Waktu induksi dapat ditentukan dari waktu yang dibutuhkan pada saat
terjadi penurunan konsentrasi pertama kali (Alamdari et al., 2008). Tabel 4.8
menunjukkan bahwa konsentrasi magnesium mengalami penurunan pertama kali
yaitu pada detik ke-50. Konsentrasi pada detik ke-50 menjadi sebesar 1.465 mg/L
konsentrasi awal sebesar 1.960 mg/L. Sehingga dapat ditentukan waktu induksi

kristalisasi magnesium karbonat pada pH operasi 10 adalah sebesar 50 detik.
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Gambar 4.25 Grafik Linier Orde 0 Kristalisasi Magnesium Karbonat
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Gambar 4.26 Grafik Linier Orde 1 Kristalisasi Magnesium Karbonat
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Gambar 4.27 Grafik Linier Orde 2 Kristalisasi Magnesium Karbonat

5. Perpindahan Massa Kristalisasi Magnesium Karbonat

4.4.1 Koefisien Perpindahan Massa Volumetrik (ky a)

Transfer massa pada proses kristalisasi magnesium karbonat diamati
melalui reaktor fluidized bed crystallization (FBC) menggunakan limbah sintetis
MgCl,. Perhitungan kecepatan minimal dan debit aliran pada FBC dapat dilihat
pada Lampiran 5 bagian A. FBC menggunakan limbah sintetis dengan variasi
tingkat kekentalan melalui penambahan carboxymethyl cellulose (CMC) sebesar
0,01%, 0,02% dan 0,03%. Perubahan konsentrasi magnesium dan pH yang terjadi
pada reaktor FBC selama pengoperasiannya direkam melalui data logger. Tabel
4.9 menyajikan perubahan konsentrasi magnesium selama proses di FBC.
Penentuan koefisien perpindahan massa volumetrik (kpa) menggunakan
pendekatan perhitungan berbasis orde menggunakan data yang terdapat pada
Tabel 4.9. Perhitungan koefisien perpindahan massa volumetrik menggunakan

data konsentrasi magnesium yang digambarkan dengan pendekatan linier orde 1.

Grafik linier untuk menentukan kya dapat dilihat pada Gambar 4.28.
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Tabel 4.8 Konsentrasi magnesium per detik selama 90 detik

Detik ke- | [Mg®] | Detikke-| [Mg*] | Detikke- | [Mg*']
1| 1961,87 31| 1961,87 61| 1465,25
2| 1961,87 32| 1961,87 62| 1465,25
3| 1961,87 33| 1961,87 63| 1465,25
4| 1961,87 34| 1961,87 64| 1465,25
5| 1961,87 35| 1961,87 65| 1465,25
6| 1961,87 36| 1961,87 66| 1465,25
7| 1961,87 37| 1961,87 67| 1465,25
8| 1961,87 38| 1961,87 68| 1465,25
9| 1961,87 39| 1961,87 69| 1465,25
10| 1961,87 40| 1961,87 70| 1465,25
11| 1961,87 41| 1961,87 71| 1465,25
12| 1961,87 42| 1961,87 72| 1465,25
13| 1961,87 43| 1961,87 73| 1465,25
14| 1961,87 44| 1961,87 74| 1465,25
15| 1961,87 45| 1961,87 75| 1465,25
16| 1961,87 46| 1961,87 76| 1465,25
17| 1961,87 47| 1961,87 77| 1465,25
18| 1961,87 48| 1961,87 78| 1465,25
19| 1961,87 49| 196187 79| 1465,25
20| 1961,87 50| 1465,25 80| 1465,25
21| 1961,87 51| 1465,25 81| 1465,25
22| 1961,87 52| 1465,25 82| 1465,25
23| 1961,87 53| 1465,25 83| 1465,25
24| 1961,87 54| 1465,25 84| 1465,25
25| 1961,87 55| 1465,25 85| 1465,25
26| 1961,87 56| 1465,25 86| 1465,25
27| 1961,87 57| 1465,25 87| 1465,25
28| 1961,87 58| 1465,25 88| 1465,25
29| 1961,87 59| 1465,25 89| 1465,25
30| 1961,87 60| 1465,25 90| 1465,25
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Tabel 4.9 Perhitungan untuk mendapatkan k;a

(larutan MgCl,)
detikke- | Mg"1=c¢ | In(cc)
60 1038 0,347
120 1000,67 0,310
180 984,65 0,294
240 949,94 0,258
300 947,27 0,256
360 939,26 0,247
420 931,25 0,238
480 869,84 0,170
540 861,83 0,161
600 853,82 0,152
660 792,41 0,077
720 792,41 0,077
780 744,35 0,014
840 733,67 0
900 733,67 0
960 733,67 0
0.35
0.3
0.25
S 02
L
€ 015
0.1
0.05 y =-0.00029x + 0.42
R2=0.868 @&
O ’
200 400 600 800 1000 1200
Waktu (detik)

Gambar 4.28 Grafik Linier Orde 1 (MgCl,)

Koefisien perpindahan massa volumetrik dapat ditentukan dari nilai slope

pada Gambar 4.28 vyaitu sebesar 0,00029 dengan nilai R® sebesar 0,868.

Persamaan yang diperoleh dengan mengacu pada persamaan 2.49-2.52 adalah

Inc =-0,00029.7 + Inc*
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Penentuan koefisien perpindahan massa volumetrik proses FBC
menggunakan limbah sintetis dengan penambahan 0,01% CMC ditentukan
melalui perhitungan pada Tabel 4.10. Gambar 4.29 menunjukkan perubahan
konsentrasi magnesium yang terjadi pada proses FBC. Grafik linier yang
menghasilkan nilai R? sebesar 0,779 memiliki nilai slope sebesar 0,0002, sehingga

persamaannya adalah

I nc =-0,0002.7 + Inc* (4.5)
Tabel 4.10 Perhitungan untuk mendapatkan
kra (MgCl1,+0,01% CMC)
detik ke- | [Mg”1=c¢ | In (c-c*)

60 1038,05 0,333
120 1038,05 0,333
180 1030,04 0,325
240 992,66 0,288
300 939,26 0,233
360 939,26 0,233
420 955,28 0,249
480 944.,6 0,238
540 971,3 0,266
600 939,26 0,233
660 917,9 0,210
720 901,88 0,192
780 765,71 0,028
840 744,35 0
900 744,35 0
960 744,35 0

Tabel 4.11 menunjukkan perhitungan untuk mendapatkan koefisien
perpindahan massa volumetrik pada limbah sintetis dengan penambahan 0,02%
CMC. Koefisien perpindahan massa volumetrik pada FBC dapat ditentukan
melalui Gambar 4.30. Nilai R? sebesar 0,921 menunjukkan slope sebesar 0,00018,
sehingga persamaan yang mengacu pada Gambar 4.30 adalah

I nc =—-0,00018.7 + Inc* (4.6)
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Gambar 4.29 Grafik Linier Orde 1 (MgCl, + 0,01% CMC)

Tabel 4.11 Perhitungan untuk mendapatkan
kra (MgCl,+0,02% CMC)

detik ke- [Mg2+] =c In (c-c*)

60 1048,73 0,225
120 1048,73 0,225
180 1030,04 0,207
240 1022,03 0,199
300 1014,02 0,191
360 1014,02 0,191
420 1000,67 0,178
480 1000,67 0,178
540 976,64 0,153
600 968,63 0,145
660 968,63 0,145
720 968,63 0,145
780 939,26 0,114
840 901,88 0,074
900 893,87 0,065
960 837.,8 0
1020 837.,8 0
1080 837.,8 0
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Perubahan konsentrasi pada kristalisasi menggunakan limbah sintetis
dengan penambahan 0,03% CMC dapat dilihat melalui Tabel 4.12 dan Gambar
431. Nilai R? sebesar 0,687 menunjukkan nilai kia pada FBC dengan
penambahan 0,03% CMC adalah sebesar 0,00015. Persamaan yang dihasilkan
adalah
Il nc =—-0,00018.7t + Inc” 4.7)

0.45

y =-0.00015x + 0.251

0.4
¢ R*=0.687
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Gambar 4.31 Grafik Linier Orde 1 (MgCl, + 0,03% CMC)
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Tabel 4.12 Perhitungan untuk mendapatkan
kya (dari MgCl,+0,03% CMC)

detik ke- | [Mg”1=c¢ | In (c-c®)

60 1294,37 0,388
120 1048,73 0,178
180 1014,02 0,144
240 1006,01 0,136
300 1003,34 0,134
360 933,92 0,062
420 923,24 0,050
480 917,9 0,045
540 917,9 0,045
600 917,9 0,045
660 917,9 0,045
720 891,2 0,015
780 885,86 0,009
840 877,85 0
900 877,85 0
960 877,85 0

4.4.2 Analisa Dimensi

Analisa dimensi menggunakan Buckingham 7 theorema digunakan untuk
mendapatkan pendekatan yang menggambarkan hubungan antar variabel pada
suatu proses. Analisa dimensi ditentukan dari variabel yang mempengaruhi
koefisien perpindahan massa volumetrik (kpa) yaitu diameter seed, kecepatan
aliran reaktor, densitas, viskositas dan koefisien difusi zat cair. Berdasarkan
variabel-variabel yang mempengaruhi tersebut maka dapat dituliskan persamaan
sebagai berikut:
kia = f(DL» deq V, P, H)
n==6 (KLa, Dy, deq,v,p, u)
m=3(M,L,t)
r=n—-m=6-3=3 - 371
Untuk memudahkan melakukan analisa dimensi maka setiap variabel dituliskan

unit dan dimensinya seperti yang tertulis pada Tabel 4.13.
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Tabel 4.13 Satuan dan dimensi variabel yang mempengaruhi FBC

Variabel kia deq v p u Dy
Satuan 1/detik cm cm/detik | g/em’ g/cm.detik | cm?/detik
Dimensi t7t L Ltt ML™3 ML ¢t | L2t7?
Ty = dog®. VP uc. Kpa = L% (Lt HP. (ML) (¢71)

M->c=0

Loa+b—-c=0

t—-> —-b—-—c—-1=0

c=0maka—-b—-0—-1=0 -b=-1

c=0;b=-1, makaa—1—-0=0 »a=1

7y = dog v u0K, a = L% (4.8)

Ty = deg” . vP.uc. Dy = L% (Lt~ DP. (ML 1) (L2t~

M-c=0

Loa+b—-c+2=0

t-> —-b—c—1=0

c=0maka—-b—-0—-1=0 ->b=-1

c=0; b=-1, makaa—1-04+2=0 -a=-1

My =deg v 4Dy = deg DL _ dD—qu (4.9)

T3 = deg". V0. puC.p = Lo (Lt™H)P. (ML D) (ML 73)
M->c+1=0->c=-1

Loa+b—c—-3=0

t—-> —-b—-—c=0

c=-1, maka—b—(-1)=0 ->b=1

c=-1;b=1, makaa+1—-(-1)—-3=0 »a=1

73 = dogtvt.ulp = 222 (4.10)

m; = f.(my.m3) ataum, = A.m,5. w5 (4.11)
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4.4.3 Analisa Bilangan-Tak Berdimensi

Hasil analisa dimensi menunjukkan bahwa variabel yang berpengaruh
pada koefisien perpindahan massa volumetrik adalah koefisien difusi fase cair zat
terlarut dan pelarut, diameter seed, viskositas, densitas dan laju aliran di dalam
reaktor. Perhitungan koefisien difusi fase cair menggunakan data temperatur
limbah sintetis, viskositas dan volume molar larutan. Data viskositas diperoleh
melalui pengukuran masing-masing limbah sintetis berdasarkan variasi penelitian
yang dilakukan (tanpa dan dengan penambahan CMC). Tabel 4.14 menunjukkan
data hasil pengukuran densitas dan viskositas dari masing-masing larutan yang
digunakan dalam FBC. Pengukuran densitas dan viskositas diuraikan secara detail
pada Lampiran 3.

Perhitungan untuk mendapatkan D; menggunakan persamaan (2.53) dan

persamaan (2.54) untuk mendapatkan nilai molar volume solute.

_ 84,3139 g/mol

V, = 2.96 g/’ = 28,48 cm3/mol = 28,48 x 107° m3/kg mol

Perhitungan Dy untuk larutan sintetis MgCl, tanpa penambahan CMC adalah

(23+273)
"0,08.(28,48x 1076)0.6

D, = 1,173 x 10716.(2,56.18,02)1/2 = 1,503x10"° m?2/detik

Perhitungan D untuk larutan sintetis MgCl, dengan variasi penambahan CMC
dapat dilihat pada Tabel 4.15.
Tabel 4.14 Densitas dan viskositas larutan pada FBC

Larutan yang diukur densitas Viskositas'
(g/mL) | (kg/cm. detik)
Larutan sintetis 0,99155 0,00085485
Larutan sintetis + CMC 0,01% 0,99255 | 0,001445319
Larutan sintetis + CMC 0,02% 0,99273 0,001623017
Larutan sintetis + CMC 0,03% 0,99292 | 0,003084844

Tabel 4.15 Nilai Dy, larutan sintetis dengan variasi tanpa dan dengan CMC

Larutan MgCl, viskositas V, (m’/kg T(K) | D, (m*/detik)
(kg/m detik) mol)
tanpa CMC 0,0855( 2,84844E-05 300 1,50275E-09
+0,01% CMC 0,1445( 2,84844E-05 300 8,88821E-10
+0,02% CMC 0,1623| 2,84844E-05 300f 7,91507E-10
+0,03% CMC 0,3085( 2,84844E-05 300 4,16432E-10
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Menurut hasil analisa dimensi diketahui bahwa terdapat korelasi dalam
bentuk 7, = f.(m,.13) atau m; = A.m,5. w3,
Untuk melakukan analisa bilangan tak-berdimensi maka m akan dituliskan

dalam bentuk bilangan tak-berdimensi menjadi sebagai berikut

kpa.de D deg-v.p

L= —L=f. <_d:v_til ) (4.12)
B C

kradeq Dy, deq-v.p

2% = g, (deqﬂ) ( . ) (4.13)

Mengacu persamaan (2.60), (2.61) dan (2.65), maka bilangan tak-berdimensi
dapat ditulis sebagai berikut

B c B
kra.deq _ Dy, deqV.p _ 1 I
S —A.(deq_v) ( ; ) —A.(—Npe) (Npo) (4.14)
kpadeq 1 1\B c
2% = A, (NSCh.NRe) . (Npo) (4.15)

Hasil perhitungan variabel-variabel yang mempengaruhi k;a untuk setiap
variasi larutan yang digunakan pada FBC magnesium karbonat dapat dilihat pada
Tabel 4.16. Untuk mendapatkan koefisien dari korelasi empirik bilangan tak-
berdimensi maka m; dijadikan nilai Y, m, dan m; merupakan nilai X; dan X,.
Persamaan garis antara nilai Y dan X diselesaikan menggunakan anlisa regresi
multi variate.

Tabel 4.16. Hasil perhitungan variabel-variabel yang mempengaruhi k;a

L;[rglgin kLa kLa(':)eq/ v (I/NS“‘()I';)(I/NRE) Nge (€) Log A LogB Log C
tanpa CMC 0,00029| 4,7283E-05 8,8645E-11 20 -4,3253 -10,0523 1,3010
+0,01% CMC 0,0002| 5,5556E-05 4,1305E-11 15 -4,2553 -10,3840 1,1761
+0,02% CMC 0,00018| 5,6250E-05 3,4820E-11 14 -4,2499 -10,4582 1,1461
+0,03% CMC | 0,00015[ 8,6538E-05 1,0378E-11 13 -4,0628 -10,9839 1,1139

Hasil pengolahan menggunakan analisa regresi multi variate dapat dilihat
pada uraian berupa summary output pada Lampiran 4. Berdasarkan hasil analisis
regresi linier multi variate didapatkan intercept = -8,77; variabel X; = -0,38;
variabel X, = 0,49, maka persamaan bilangan tak-berdimensi:
kLa.deq _

—o (1 \7038 0,49
= 1,69x10 .(N ) . (Npo)® (4.16)

Pe
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-0,38
200 = 1,69x107% (=) L (W) 4.17)

sch NRe

kLa.deq _

=1,69x107%. (Nscn) . (Nge) *°°. (Nge) **° (4.18)

Persamaan korelasi empirik bilangan tak berdimensi menjadi

kLa.deq _

= 1,69x107°. (Ngg)*38. (Ng,) 7 (4.19)

Atau m; = 1,69x107°.77,%38 7,087 (4.20)

4.5 Uji Coba Reaktor Kontinu Skala Laboratorium

Uji coba reaktor kontinu skala laboratorium melalui reaktor Fluidized Bed
Crystallization (FBC) menggunakan limbah asli. Kondisi operasi yang digunakan
untuk uji coba FBC berdasarkan hasil pada percobaan mengenai sintesa
magnesium karbonat. Kondisi operasi kristalisasi menggunakan pH 8 dengan
konsentrasi magnesium awal sebesar 22.285 mg/L. Perhitungan kecepatan
minimum dan debit aliran agar FBC dapat berjalan sesuai desain kriteria dapat
dilihat pada Lampiran 5 bagian B. Tabel 4.17 menunjukkan perubahan
konsentrasi magnesium pada operasi FBC selama 60 menit tanpa resirkulasi dan
60 menit berikutnya dengan resirkulasi. Besaran penurunan selama 60 menit
beroperasi sebesar 82,7% yaitu sebesar 3.857 mg/L dimulai pada menit ke 25.
Besaran penurunan selama 120 menit beroperasi dengan resirkulasi sebesar 92,3%
sehingga magnesium yang tersisa menjadi 1.714 mg/L. Hal ini menunjukkan
bahwa dengan adanya resirkulasi pada FBC menggunakan seed material pasir,
dapat menaikkan persentase penurunan konsentrasi seperti yang telah dilaporkan

oleh Chen dan Yu, 2000; Daniel et al., 2015.
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Tabel 4.17 Perubahan konsentrasi magnesium pada uji coba FBC

Tanpa Resirkulasi Dengan Resirkulasi
Waktu ke- Konsentrasi Waktu ke- Konsentrasi
(menit) magnesium (mg/L) (menit) magnesium (mg/L)
0 22.285 70 3.857
5 19.714 75 3.857
10 16.285 80 16.285
15 8.571 85 3.429
20 4.285 90 3.429
25 3.857 95 3.000
30 3.857 100 2.134
35 3.857 105 1.714
40 3.857 110 1.714
45 3.857 115 1.714
60 3.857 120 1.714
4.6 State of The Art

Penelitian ini merupakan kajian dasar mengenai kristalisasi reaksi dalam
upaya melakukan recovery magnesium karbonat dari limbah tambak garam
rakyat. Kristalisasi magnesium karbonat dapat terjadi apabila larutan berada
dalam kondisi supersaturated dan berada pada pH yang tepat. Pembentukan inti
kristal dalam reaktor batch dapat terjadi secara spontan tanpa penambahan seed
material. Namun dalam reaktor kontinu FBC diperlukan penambahan seed
material sebagai media pertumbuhan kristal. Kristalisasi menggunakan limbah
sintetis MgCl, untuk mendapatkan korelasi empirik dilakukan pada pH operasi
10. Kristalisasi dilakukan dengan menambahkan larutan Na,CO; yang telah diatur
menggunakan HCI agar pH mejadi 9. Korelasi empirik kristalisasi magnesium
karbonat menggunakan FBC yang dihasilkan dapat digunakan untuk aplikasi

desain scale up. Desain FBC untuk skala yang lebih besar dapat menggunakan

persamaan 5% = 1,60x107°. (Nen)%. (Vo).
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Recovery magnesium karbonat dapat diterapkan secara sederhana oleh
petani garam melalui proses sintesa dengan cara pengendapan. Limbah tambak
garam yang memiliki Be di atas 29 perlu diencerkan sehingga menjadi Be 22-27.
Sintesa nesquehonite (MgCOs3-3H,0) dilakukan dengan menambahkan serbuk
Na,CO; dan dilakukan pengadukan dengan gradient kecepatan sebesar 20 detik™
pada pH 8-9.
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BAB S
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1.Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, dapat disimpulkan bahwa
magnesium dalam limbah tambak garam dapat diolah melalui recovery yang
ditentukan oleh nilai Be dan pH operasi dengan penambahan Na,COs.
Kesimpulan secara rinci dari penelitian adalah:

1. Karakteristik limbah tambak garam di Jawa Timur memiliki nilai konsentrasi
magnesium sebesar 40.800-80.400 mg/L pada Be 29-34.

2. Sintesa magnesium karbonat mnesquehonite dihasilkan melalui proses
kristalisasi dengan kondisi operasi pH 8-9 dan konsentrasi awal magnesium
sebesar 10.200-20.400 mg/L pada Be 22-27.

3. Konstanta kecepatan reaksi kristalisasi magnesium karbonat sebesar 3 x 107
didapatkan dari grafik linier orde 2 yang memiliki nilai R sebesar 0,794.

4. Koefisien perpindahan massa volumetrik kristalisasi magnesium karbonat
yang diperoleh pada variasi limbah sintesis tanpa CMC; dengan penambahan
CMC sebesar 0,01%: 0,02% dan 0,03% adalah 0,00029; 0,0002; 0,00018 dan
0,00015.

Korelasi empirik yang dinyatakan dalam Bilangan Schmidt dan Bilangan

Reynold, dengan R? sebesar 0,99:

kLa.deq _

= 1,69x107°. (Nsgr)*38. (Ng.) 8.

5. Kinerja FBC menggunakan limbah tambak garam memiliki persentase
penurunan magnesium sebesar 82,7% tanpa resirkulasi dan 92,3% dengan

resirkulasi.

5.2.Saran
Berdasarkan pembahasan dan kesimpulan, untuk melengkapi informasi
dapat dilakukan penelitian selanjutnya mengenai:

1. Pengaruh temperatur pada kristalisasi magnesium karbonat.
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. Waktu yang diperlukan untuk mencapai panen kristal magnesium karbonat
menggunakan FBC.
. Evalusi perubahan konsentrasi magnesium pada setiap petak selama proses

kristalisasi dalam tambak garam.
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Lampiran 1. Perhitungan kebutuhan MgCl, untuk pembuatan larutan

sintetis dan Na,CO3 untuk pembuatan kondisi supersaturasi

Tabel 1. Perhitungan Kebutuhan MgCl, dan Na,CO;

Mg> | MgCl, Ksp MgCl, | MgCO; | Mg* | COs* | Super | Na,CO,
(mg/L) | (g/L) MgCO; (mol) (mol) | (mol) | (mol) | saturated | (g/L)

500 4,2 | 1,00E-05 0,021 | 0,021 | 0,021 | 0,021 42,40 2,2
1000 8,5| 1,00E-05 0,042 | 0,042 | 0,042 | 0,042 172,61 4,4
1500 | 12,7 | 1,00E-05 0,063 | 0,063 | 0,063 | 0,063 389,63 6,6
2000 | 16,9 | 1,00E-05 0,083 | 0,083 | 0,083 | 0,083 693,44 8,8
2500 | 21,2 | 1,00E-05 0,104 | 0,104 | 0,104 | 0,104 | 1084,07 11,0
3000 | 254 | 1,00E-05 0,125 | 0,125 | 0,125 | 0,125 | 1561,50 13,3
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Lampiran 2. Analisa regresi kalibrasi nilai daya hantar listrik terhadap
konsentrasi magnesium

Tabel 2 pengukuran daya hantar listrik terhadap konsentrasi MgCl,

Daya hantar listrik [MgCl,] (mg/L)
1,90 500
2,84 1.000
4,70 1.500
6,81 2.000
7,40 2.500
11,27 3.000
Scatterplot of [Mg2+] vs Daya hantar listrik
3500
3000 )
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E 2000
(=]
&
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Gambar 1. Scatter plot daya hantar listrik dengan [Mg”']
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Analisa regresi menggunakan Minitab 16 dapat dilihat pada uraian

berikut ini:

4/27/2018 2:07:13 PM

Welcome to Minitab, press F1 for help.

Scatterplot of [Mg2+] vs Daya hantar listrik

Regression Analysis: [Mg2+] versus Daya hantar listrik

The regression equation is
[Mg2+] = 197 + 267 Daya hantar listrik

Predictor Coef SE Coef T P
Constant 196.8 190.8 1.03 0.361
Daya hantar listrik 266.87 28.88 9.24 0.001
S = 221.253 R-Sg = 95.5% R-Sg(adj) = 94.4%

Analysis of Variance

Source DF SS MS F P
Regression 1 4179188 4179188 85.37 0.001
Residual Error 4 195812 48953

Total 5 4375000

Berdasarkan hasil analisis statistika menggunakan analisa regresi
didapatkan bahwa persamaan antara daya hantar listrik dengan konsentrasi
magnesium (mg/L) adalah sebagai berikut:

konsentrasi magnesium = 197 + (267 x daya hantar listrik)
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Lampiran 3. Perhitungan viskositas dan densitas masing-masing variasi

limbah sintetis

Pengukuran viskositas menggunakan viskometer Ostwald, dengan

melakukan pengukuran waktu yang dibutuhkan sejumlah tertentu larutan untuk

mengalir melalui pipa kapiler dengan gaya yang disebabkan oleh berat cairan

tersebut. Perhitungan viskositas dapat menggunakan persamaan berikut :

B _ Pty
Uz P2ty

W1 = viskositas air

U, = viskositas larutan yang diukur

p; = densitas air

p, = densitas larutan yang diukur

t, = waktu alir air

t, = waktu alir larutan yang diukur

Pengukuran densitas larutan menggunakan piknometer dan menggunakan

persamaan sebagai berikut:

Prarutan =

Up

Prarutan

my — Mpy

= densitas larutan (g/mlL)

m, = massa piknometer + larutan ( g)

My = massa piknometer kosong ( g)

V.

» = volume piknometer (mL)

Hasil pengukuran densitas dan viskositas dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3 Hasil pengukuran densitas dan viskositas pada proses FBC

Larutan yang diukur Mo ()| My (@) | my-mpe) | vy (ml) fp (g/ml) (d;tlik) (d;tzik) “ld(jgj “ii(jl/l?
Larutan aquades 12.4744] 223899 9.9155 10| 099155] 328 3.8 0,00085485| 0,0008549
Larutan sintesis 12,4744 22,3899 9.9155 10| 099155  3.8] 3.28] 0,00085485] 0,0008540
Larutan sintesis + CMC 0.01% 12.4744] 22,3999 9.9255 10| 0.99255]  3.28] 5.54| 0,00085485] 0,0014453
Larutan sintesis + CMC 0,02% 12,4744 224017 9.0273 10| 099273]  3.28]  6.22] 0,00085485] 0,001623
Larutan sintesis + CMC 0,03% 12.4744] 22,4036 9.9292 10| 0.99292] 3.8 11,82] 0,00085485| 0,0030848
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Lampiran 4. Perhitungan pada analisa bilangan tak-berdimensi

Tabel 4 Hasil Perhitungan analisa bilangan tak-berdimensi

L;[rglgin kLa kLa(':)eq/ v (I/NSCI’()I';)(I/NRJ Nk (C) Log A Log B Log C
tanpa CMC 0,00029| 4,7283E-05 8,8645E-11 20 -4,3253 -10,0523 1,3010
+0,01% CMC 0,0002| 5,5556E-05 4,1305E-11 15 -4,2553 -10,3840 1,1761
+0,02% CMC 0,00018| 5,6250E-05 3,4820E-11 14 -4,2499 -10,4582 1,1461
+0,03% CMC | 0,00015] 8,6538E-05 1,0378E-11 13 4,0628]  -10,9839] 1,139

Analisis regresi multivariate menggunakan excel untuk mendapatkan

bilangan-tak berdimensi dapat dilihat pada uraian berikut:

SUMMARY OUTPUT

Regression Statistics

Multiple R
R Square
Adjusted R Squz

0,999553668
0,999107535
0,997322604

Standard Error 0,005815533
Observations 4
ANOVA
df SS MS F Significance F

Regression 2 0,037861684 0,0189308 559,746 0,02987416
Residual 1 3,38204E-05 3,382E-05
Total 3 0,037895505

Coefficients  Standard Error t Stat P-value Lower 95% Lower 95,0% Upper 95,0%
Intercept -8,77093673 0,291578365 -30,08089 0,02116 -12,4757911 -12,4757911 -5,066082336
X Variable 1 -0,37907149  0,018663085 -20,311298 0,03132 -0,61620847 -0,61620847 -0,141934511
X Variable 2 0,488812552  0,087917545 5,5598976 0,11329 -0,62828578 -0,62828578  1,60591088
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Lampiran 5 Perhitungan FBC

A. FBC limbah sintesis menggunakan seed magnesium karbonat
Data media:

* Diameter partikel d,; = 0,075 cm

= Faktor bentuk ¢ = 0,82

= Porositas = 0,5

= Densitas magnesium karbonat = 3,1 kg/m’
Data limbah sintesis:

= Densitas = 0,99155 g/mL

= Viskositas = 0,000855 g/m.detik

Perhitungan NRe
_pvgdp  0,82xV;x0,075x0,99155
Nre = —g— = 0,00855 = 71,33vs
o 24 24
D™ Npe 71,33,
1/2
_ [A281 S.—1)d 1/2— 1.9,81 3,1 —0,99155).0,075
Us__3CD(s_)] —BT-(,—, ). 0,
"71,33.v5
- 71,33 12
v, = (2,07. 7 .vs]
v =6,1.v,

vs = 6,1 cm/detik
* Tinggi media lcm (L)
= Kenaikan tinggi ekspansi sebesar 15%,
Maka tinggi ekspansi (L,)
L.=(15%x1)+1=115cm

_, (-9
Le =L (1-&¢)

Porositas ekspansi media (&,)

Le—(L.(1-8) 115-(1x(1-05))
fe = L, - 1,15 -

0,56
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Kecepatan upflow (vy;,)

 (vup\ 022
g = |—
Us

1 1
Vup = €022, Vs = 0,56022,6,1 = 0,46 cm/detik

Diameter FBC =4,5 cm ; luas = 15,9 cm’
Debit FBC = kecepatan x luas = 0,46 cm/detik x 15,9 cm? = 7,3
cm’/detik

B. FBC limbah asli menggunakan seed pasir
Data media:
* Diameter partikel d.; = 0,2 cm
= Faktor bentuk ¢ = 0,82
=  Porositas = 0,4
= Densitas pasir = 2,65 kg/m’
Data limbah tambak garam (25%limbah garam):
= Densitas = 1,08 g/mL
= Viskositas = 0,001132 g/m.detik

Perhitungan NRe

pvsdp  0,82xV;x0,2x 1,08
No. = = = 156,6
Re = g 0,001132 Vs
oo 24 2
D™ Np, ~ 156,6v;

1/2
_ 4981 1d1/2_ 4981 o 130,
Us—[3CD(s—)] —BT-(, - 1.0,
*156,6. v,
1566 1'/2
=[4,1. 2 .US]

vZ = 26,8.v

vs = 26,8 cm/detik
= Tinggi media 2,5 cm

= Kenaikan tinggi ekspansi sebesar 15%,

107



Maka tinggi ekspansi (L,)
L, =(15% % 2,5)+2,5=2,875cm

_, (1-9)
Le =L (1-&¢)

Porositas ekspansi media (&,)

CLe—(L.(1-#8) 2875-(25x(1-04)

0,48
Fe L, 2,875

Kecepatan upflow (vy;,)

 (vup\ 022
g = |—
Us

1 1
Vup = €022, Vs = 0,48022,26,8 = 0,94 cm/detik

Diameter FBC = 2,5 cm ; luas = 4,9 cm’

Debit FBC = kecepatan x luas = 0,94 cm/detik x 4,9 cm’ = 4,6 cm’/detik
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Lampiran 6 Dokumentasi Penelitian

Tahap 1

Tahap 2

109



Tahap 3

110



111



Biodata Penulis

Data personal

Nama : Mirna Apriani

Tempat, tanggal lahir : Surabaya, 14 April 1978

Pekerjaan : Dosen

Institusi : Politeknik Perkapalan Negeri Surabaya

Alamat institusi : Jalan Teknik Kimia Kampus ITS Sukolilo
Surabaya

Email : mirnaapriani(@ppns.ac.id

mirnaapriani@gmail.com

Pendidikan Formal

1.

ol

SD Negeri Margorejo I, Surabaya (1984-1990)
SMP Negeri 4 Surabaya (1990-1993)

SMA Negeri 5 Surabaya (1993-1996)

S-1 Teknik Lingkungan, ITS-Surabaya (1996-2001)
S-2 Teknik Lingkungan ITS-Surabaya (2010-2012)

Publikasi Ilmiah Selama Masa Studi Program Doktor

A. Jurnal Nasional

1.

Mirna Apriani, Ahmad Rizeki, Agung Nugroho, (2016), Analisis Risiko
Kegagalan dan Basic Cause Kebocoran pada Tangki Penyimpana
Amonia, Jurnal Purifikasi, Vol. 16, No. 2, hal. 102-110.

B. Jurnal Internasional

1.

Mirna Apriani, Ali Masduqi, Wahyono Hadi, (2016), Degradation of
organic, iron, color and turbidity from peat water, ARPN Journal of
Engineering & Applied Sciences, Vol. 11, No. 13, pp. 8132-8138.

Mirna Apriani, Wahyono Hadi, Ali Masduqi, (2018), Synthesis of
Magnesium Carbonate Polymorphs from Indonesia Traditional Salt
Production Wastewater, EnvironmentAsia, Vol. 11, No. 2, pp. 140-148.
Mirna Apriani, Wahyono Hadi, Ali Masduqi, (2018), Physicochemical
Properties of Sea Water and Bittern in Indonesia: Quality Improvement
and Potential Resources Utilization for Marine Environmental
Sustainability, Journal of Ecological Engineering, Vol. 19, No. 3, pp. 1-
10.

Mirna Apriani, Ali Masduqi, Wahyono Hadi, (2018), Investigation on
Calcium and Magnesium in Traditional Salt Plots: Promoting
Utilization Waste by-Product, International Journal of Geomate, Vol.15,
No. 49, pp. 130 -136.

112



C. Pertemuan Ilmiah

1.

Mirna Apriani, Wahyono Hadi, Ali Masduqi, (2017), A New Concept for
Marine Environmental Sustainability through Recovery of Magnesium
Carbonate from Traditional Salt Production Wastewater, 5t
International Conference on Environmental Engineering, 24™ QOctober
2017, ITS-Surabaya.

Mirna Apriani, Ali Masduqi, Wahyono Hadi, (2018), Kinetics of
Magnesium Carbonate Crystallization for Traditional Salt Production
Wastewater Recovery, 4" International Seminar on Science and
Technology, 9™ August 2018, ITS-Surabaya.

113



