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PEMANFAATAN LIMBAH GYPSUM DALAM RECOVERY 
FOSFAT DARI LIMBAH CAIR INDUSTRI PUPUK 

MENGGUNAKAN REAKTOR FLUIDIZED BED 

 
Nama   : Lifa Nurwijayanti 
NRP   : 03211540000009 
Departemen  : Teknik Lingkungan 
Dosen Pembimbing  : I D A A Warmadewanthi ST., MT., Ph.D 

ABSTRAK 
Industri pupuk menghasilkan produk samping berupa limbah 

gypsum (CaSO4.2H2O) yang melimpah sebesar 1.250.000 
ton/tahun. Kandungan kalsium dalam limbah gypsum sebesar 
28,52%. Pemanfaatan kembali limbah gypsum yang telah 
dilakukan oleh Industri pupuk masih menyisakan residu gypsum 
dalam jumlah besar. Industri pupuk juga menghasilkan limbah 
cair dengan konsentrasi fosfat yang tinggi mencapai 1800 mg/l 
yang harus disisihkan atau direcovery sebelum dibuang ke 
lingkungan agar tidak terjadi eutrofikasi. Pemanfaatan limbah 
gypsum Industri pupuk telah dilakukan pada penelitian terdahulu 
untuk merecovery fosfat dengan presipitasi kimia. Penelitian lain 
menyatakan recovery fosfat mencapai 76,5% yang dilakukan 
dengan kristalisasi kalsium fosfat pada Fluidized bed. Faktor yang 
mempengaruhi pembentukan kristal ialah seed material dan 
kecepatan aliran yang masuk ke dalam reaktor. Tujuan dari 
penelitian ini adalah mengkaji seed material gypsum yang efektif, 
kecepatan aliran yang optimum dan menganalisis morfologi, 
komposisi serta struktur kristal kalsium fosfat yang terbentuk.  

Penelitian ini dilakukan dengan sistem kontinu 
menggunakan reaktor Fluidized Bed tiga kompartemen. Variabel 
yang digunakan adalah variasi seed material dengan gypsum 
komersil dan limbah gypsum Industri pupuk; dan kecepatan aliran 
influen sebesar 1,70x10

-3
 m/s; 2,55x10

-3
 m/s dan 3,40x10

-3
 m/s. 

Limbah gypsum dan gypsum komersil berfungsi sebagai seed 
material sekaligus sumber kalsium, sedangkan variasi tanpa seed 
menggunakan presipitan CaCl2 dengan rasio molar [Ca

2+
] : [PO4

-
]  

sebesar 1,67 : 1 pada kondisi pH awal limbah 8,5±0,2. Proses 
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pengolahan air limbah berlangsung bervariasi tiap jenis seed 
material. Waktu operasi seed material limbah gypsum, gypsum 
komersil dan tanpa seed sebesar 130 menit; 130 menit; 170 
menit. Pada penelitian ini diamati tekanan pada reaktor, tinggi 
ekspansi bed dan kecepatan aliran. Analisis kuantitatif terhadap 
efluen meliputi parameter uji yaitu, pH, TSS, COD, Konsentrasi 
Kalsium, Fosfat, Silika dan Fluor. Morfologi dan komposisi kristal 
diuji menggunakan Scanning Electron Microscopy- Energy 
Difraction X-Ray (SEM-EDX) dan X-Ray Difraction (XRD). 

Hasil penelitian menunjukkan bahwa limbah gypsum dan 
gypsum komersil dapat digunakan sebagai seed material dalam 
merecovery fosfat dengan fluidized bed dengan ukuran 180-200 
mesh. Hasil recovery fosfat menggunakan limbah gypsum 
sebesar 89% dan gypsum komersil sebesar 95% pada kecepatan 
optimum 3,4x10

-3
 m/s. Analisis XRD menunjukkan kristal yang 

terbentuk pada seed limbah gypsum dan gypsum komersil 
didominasi oleh Brushite, sedangkan tanpa menggunakan seed 
terbentuk Fluorapatite dan Hydroxyapatite. Berdasarkan hasil 
analisis SEM menunjukkan morfologi kristal yang terbentuk pada 
seed limbah gypsum berbentuk balok dan seed gypsum komersil 
berbentuk prisma yang pipih, sedangkan tanpa penggunaan seed 
memiliki bentuk tidak beraturan. 
 
Kata Kunci: Fluidized Bed, Fosfat, Gypsum, Industri Pupuk, 

Kalsium Fosfat 
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UTILIZATION OF GYPSUM WASTE IN RECOVERY 
PHOSPHATE FROM WASTE WATER FERTILIZER 

INDUSTRY  USING FLUIDIZED BED REACTOR 

 
Name   : Lifa Nurwijayanti 
NRP   : 03211540000009 
Study Programme : Teknik Lingkungan 
Supervisor  : I D A A Warmadewanthi ST., MT., Ph.D 

ABSTRACT 
The fertilizer industry produces 1,250,000 tons/year of 

gypsum waste (CaSO4.2H2O) as side-products. The calcium 
content in gypsum waste was 28,52%. Reuse of gypsum waste 
has been done by the fertilizer industry, but still leaves large 
amounts of gypsum residu. The fertilizer industry also produces 
wastewater with high phosphate concentrations reaching 1800 
mg/l, which must be recovered before being discharged into the 
environment to prevent eutrophication. Utilization of gypsum 
waste in the fertilizer industry has been done in previous studies 
to recover phosphate with chemical precipitation. Another study 
stated that phosphate recovery reached 76.5% by crystallizing 
calcium phosphate on fluidized bed reactor. Factors that influence 
the formation of crystals are the seed material and the speed of 
flow that enters the reactor. The purpose of this study was to 
determine the effective gypsum as seed material, optimum up-
flow velocity and analyze the morphology, composition and 
structure of the formed calcium phosphate crystals. 

This research was conducted with a continuous system 
using a three compartment fluidized bed reactor. The variable 
was a variation of seed material with commercial gypsum and 
gypsum waste in the fertilizer industry; and up-flow velocity were 
1.70x10

-3
 m/s; 2.55x10

-3
 m/s and 3.40x10

-3
 m/s. Commercial 

gypsum and gypsum waste had function as a seed material and a 
source of calcium, while variations without seed use the 
precipitating CaCl2 with a molar ratio [Ca

2 +
]: [PO4

-
] of 1.67: 1 in 

the initial pH of 8.5 ± 0.2. The process of wastewater treatment 
was varies with each type of seed material. Operating time of 
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seed for gypsum waste material, commercial gypsum and without 
seed was 130 minutes; 130 minutes; 170 minutes. This study 
observed the pressure on the reactor, height of bed expansion 
and up-flow velocity. Quantitative analysis of effluent includes test 
parameters which were pH, TSS, COD, Concentration of 
Calcium, Phosphate, Silica and Fluoride. The morphology and 
composition of the crystals formed would be tested using 
Scanning Electron Microscopy-Energy Difraction X-Ray (SEM-
EDX) and X-Ray Difraction (XRD). 

The results showed that gypsum waste and commercial 
gypsum could be used as seed material in phosphate recovery 
using fluidized bed with the size of 180-200 mesh. The results of 
phosphate recovery using gypsum waste by 89% and commercial 
gypsum by 95% at optimum up-flow velocity of 3.40x10

-3 
m/s. 

XRD analysis showed that crystals formed in commercial gypsum 
and gypsum waste seeds were dominated by Brushite, whereas 
without using the seed, Fluorapatite and Hydroxyapatite were 
formed. Based on the results of SEM analysis, the morphology of 
the crystals formed in the gypsum waste seed in the form of 
beams and commercial gypsum seed in the form of flat prisms, 
while without the use of the seed shape is irregular. 

 
Keyword: Fluidized Bed, Phosphate, Gypsum, Fertilizer 

Industry, Calcium Phosphate 
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BAB 1  
PENDAHULUAN 

1.1 Latar Belakang 
Pabrik Asam Fosfat PT Petrokimia Gresik menghasilkan 

limbah gypsum berupa  phosphogypsum (H3PO4 + CaSO4.2H2O) 
yang dimanfaatkan untuk bahan baku Unit Cement Retarder. 
Senyawa pengotor akan dihilangkan dari limbah phosphogypsum 
menjadi purified gypsum yang memiliki komposisi hampir sama 
dengan gypsum komersil (CaSO4.2H2O) namun dengan 
kandungan kalsium yang kecil sebesar 29,10%. Limbah gypsum 
Unit Cement Retarder mencapai 1.250.000 ton/tahun yang 
dimanfaatkan untuk bahan baku untuk unit ZA II. Limbah gypsum 
yang melimpah tidak dimanfaatkan secara langsung, 
menyesuaikan dengan kemampuan reaktor yang ada. Limbah 
yang tidak langsung dimanfaatkan masuk ke dalam storage yang 
mengakibatkan penumpukan berlebih (Fitria, 2011; Nugraha, 
2014; Su‟udi, 2015). 

PT Petrokimia Gresik memproduksi limbah cair dengan 
kandungan fosfat yang tinggi sebesar 4180,33 mg/l, yang mana 
sebelum dibuang ke lingkungan harus disisihkan atau recovery 
agar tidak terjadi eutrofikasi (Ikhlas, 2017; Iswarani, 2018; de 
Bashan dan Bashan, 2004). Metode yang tengah dikembangkan 
untuk penyisihan maupun recovery fosfat adalah memanfaatkan 
kemampuan fosfat untuk membentuk kristal dengan penambahan 
reaktan (Hirawasa dan Toya, 1990). Menurut Gunawan et al. 
(2010), fosfat membentuk kristal hydroxyapatite (HAP) dengan 
penambahan kalsium (Ca). HAP (Ca10(PO4)6OH2) adalah fase 
paling stabil dari presipitat kalsium fosfat dengan syarat aspek-
aspek lain seperti kinetika reaksi perlu dipertimbangkan 
(Warmadewanthi et al., 2012).  

Menurut Dewi (2003), teknologi recovery fosfat yang telah 
lama berkembang adalah kristalisasi menggunakan Fluidized 
Bed, dimana larutan yang mengandung fosfat dan kalsium 
dialirkan dari dasar reaktor, sehingga terjadi fluidisasi dan 
pencampuran sempurna. Kondisi supersaturasi akan 
mengakibatkan terjadinya reaksi antara fosfat dengan ion Ca

2+
 

menghasilkan kristal kalsium fosfat. Efisiensi recovery fosfat 
menggunakan Fluidized Bed mencapai 76,5%. Pembentukan 
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kalsium fosfat diperlukan seed material yang berfungsi sebagai 
tempat penumbuhan kristal. Kelebihan kristalisasi dengan 
Fluidized bed salah satunya tidak menghasilkan produk samping 
berupa lumpur (de Bashan dan Bashan, 2004). Faktor-faktor 
pembentukan kristal pada Fluidized Bed dipengaruhi oleh Ph, 
supersaturasi, rasio molar, seed material, beban hidrolik reaktor, 
kecepatan aliran influen dan ion pengotor (Dorozhkin,2010; 
Giesen,1999; Tang dan Ma, 2016; Fitriana dan Warmadewanthi, 
2016). Teknologi lain dijumpai pada penelitian terdahulu oleh 
Su‟udi (2015) menggunakan proses presipitasi kimia yang 
memanfaatkan limbah gypsum PT Petrokimia Gresik dengan 
efisiensi recovery fosfat mencapai 99%. Rasio molar [Ca

2+
] : 

[PO4
-
] yang digunakan ialah 2 : 1 pada Ph 8 hingga 8,5. 

Berdasarkan penelitian Dorozhin (2010), hydroxyapatite  akan 
terbentuk pada rasio [Ca

2+
] : [PO4

-
] sebesar 1,67 : 1 pada pH 9,5-

12.  
Penelitian terdahulu terkait recovery fosfat yang 

memanfaatkan limbah gypsum dilakukan dengan reaktor batch, 
maka perlu dilakukan penelitian lanjutan menggunakan sistem 
kontinu. Berdasarkan uraian diatas, maka tujuan umum dari 
penelitian ini mengkaji seed material efektif dan kecepatan aliran 
optimum dalam pembentukan kalsium fosfat serta menganalisis 
morfologi, struktur dan komposisi kristal kalsium fosfat.  

1.2 Rumusan Masalah 
Berdasarkan latar belakang tersebut, dapat dirumuskan 

masalah penelitian ini sebagai berikut: 
1. Bagaimana efektifitas gypsum komersil dan limbah 

gypsum sebagai seed material dalam recovery fosfat 
menggunakan reaktor Fluidized Bed?  

2. Berapakah kecepatan aliran optimum dalam recovery 
fosfat menggunakan reaktor Fluidized Bed? 

3. Bagaimana morfologi, komposisi dan struktur kalsium 
fosfat yang dihasilkan pada penggunaan seed material 
efektif dan kecepatan optimum menggunakan reaktor 
Fluidized Bed? 
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1.3 Tujuan Penelitian 
Berdasarkan rumusan masalah yang diuraikan sebelumnya, 

maka tujuan yang ingin dicapai dari penelitian ini adalah: 

1. Menentukan efektifitas seed material dari gypsum 
komersil dan limbah gypsum dalam recovery fosfat 
menggunakan reaktor Fluidized Bed.  

2. Menentukan kecepatan aliran optimum dalam recovery 
fosfat menggunakan reaktor Fluidized Bed. 

3. Menentukan morfologi, komposisi dan struktur kalsium 
fosfat pada penggunaan seed material efektif dan 
kecepatan optimum menggunakan reaktor Fluidized Bed. 

1.4 Manfaat Penelitian 
Adapun manfaat dari penelitian ini adalah dapat dijadikan 

rekomendasi untuk PT Petrokimia Gresik tentang pengolahan 
dan recovery fosfat limbah cairnya dengan memanfaatkan limbah 
gypsum membentuk kalsium fosfat.    

1.5 Ruang Lingkup Penelitian 
Ruang lingkup memiliki tujuan untuk membatasi masalah 

yang akan dibahas pada penelitian ini. Ruang lingkup yang akan 
digunakan pada penelitian ini meliputi: 

1. Penelitian ini dilakukan pada skala laboratorium 
dengan menggunakan reaktor Fluidized bed dengan 
tiga kompartemen. 

2. Sampel limbah yang diuji bersumber dari limbah cair 
PT Petrokimia Gresik yang diambil pada dari inlet 
Unit Equalizer (Poin L). 

3. Sumber kalsium yang merupakan salah satu variabel 
penelitian ini antara lain limbah gypsum  PT 
Petrokimia Gresik, gypsum komersil dan CaCl2. 

4. Seed material yang digunakan berasal dari gypsum 
komersil dan limbah gypsum PT Petrokimia Gresik.  

5. Rasio molar [Ca
2+

] : [PO4
-
] yang digunakan 

berdasarkan stoikiometri hydroxyapatite 
(Ca10(PO4)6OH2)  sebesar 1,67 : 1. 

6. pH air limbah yang digunakan ialah 8,5±0,2. 
7. Variabel yang digunakan terdiri atas: 

a. Seed Material 
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b. Kecepatan aliran influen  
8. Parameter utama yang diukur dalam penelitian ini 

adalah karakteristik seed material, kecepatan aliran 
influen, karakteristik influen dan efluen (pH, residu 
TSS, COD, Konsentrasi Kalsium, Fosfat dan Fluor), 
kualitas dan kuantitas kalsium fosfat. 
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BAB 2 
TINJAUAN PUSTAKA 

2.1 Limbah Cair PT Petrokimia Gresik 
PT Petrokimia Gresik merupakan industri pupuk terbesar di 

Indonesia yang menghasilkan limbah dalam proses produksinya. 
Salah satu limbah yang dihasilkan ialah limbah cair. Apabila tidak 
diinventarisasikan dan dikelola dengan baik dapat menimbulkan 
dampak lingkungan (Pratama, 2015). Menurut Kusmayanti dan 
Vebriane (2014), komponen utama limbah cair PT Petrokimia 
Gresik adalah Nitrogen (N), Fluor (F), Fosfat (P) dan Partikel 
Padat (Gypsum). Unsur P dan N menyebabkan eutrofikasi 
apabila masuk ke badan air. Eutrofikasi adalah pengkayaan 
perairan oleh unsur hara, khususnya nitrogen dan fosfor sehingga 
menakibatkan pertumbuhan tidak terkontrol dari tumbuhan air 
(Soeprobowati dan Suedy, 2010). Menurut Talahatu (2014), 
beberapa dampak negatif akibat eutrofikasi antara lain munculnya 
bau dan rasa, penurunan kadar oksigen terlarut pada malam hari, 
penetrasi cahaya dalam air berkurang, kematian ikan dan efek 
keracunan terhadap hewan dan manusia. 

Berdasarkan Ayu dan Suci (2017), PT Petrokimia memiliki 
tiga Unit Pabrik Produksi. Unit Pabrik I mayoritas kandungan air 
limbahnya ialah ammonium, sedangkan Unit Pabrik II mayoritas 
kandungan air limbahnya ialah fosfat dan fluor. Keduanya 
memiliki unit pengolahan Collecting Pit sebagai unit pengumpul 
limbah cair yang selanjutnya dipompakan menuju unit pabrik 
untuk digunakan kembali dan Unit Equalizer untuk pengolahan 
lebih lanjut. Unit Pabrik III dengan mayoritas kandungan air 
limbahnya ialah fosfat dan fluor, memiliki unit pengolahan Effluent 
Treatment yang memiliki pengolahan lebih kompleks. Unit 
Effluent Treatment memiliki 3 tahap pengolahan yaitu pre-
treatment (penampungan), primary treatment dan secondary 
treatment (fisik-kimawi), kemudian seluruh limbah akan 
dikumpulkan di Unit Equalizer. Unit Equalizer merupakan unit 
pengolahan lanjut yang terdiri dari open ditch, injeksi kapur, dan 
bak pengendap (Pratama, 2015). Bagan proses pengolahan air 
limbah PT Petrokimia Gresik dapat dilihat pada Gambar 2.1. 

Berdasarkan Fitria (2011), sumber limbah cair di Effluent 
Treatment  berasal dari Pabrik III, yaitu : 
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1. Air limbah dari unit Alumunium Fluorida (AlF3) yang 
mempunyai kandungan PO4 50 ppm dan Fluor 1625 ppm. 

2. Air limbah dari unit Asam Fosfat (H3PO4) yang merupakan 
air dari proses produksi asam fosfat yang berlebih 
(overflow). 

3. Air limbah dari unit Cement Retarder (CR) pada proses 
purifikasi yang mempunyai kandungan PO4 467 ppm dan 
Fluor 3523 ppm. 
Sedangkan sumber air limbah pada unit Advanced 

Treatment, yaitu: 
1. Limbah cair dari pabrik I, yang sebagian berasal dari air 

boiler karena bahan baku yang digunakan di pabrik I 
sebagian besar dari gas. 

2. Limbah cair dari pabrik II, yang berasal dari proses produksi 
di pabrik II seperti air dari proses pembuatan SP-36, 
phonska dan ZK. 

3. Limbah cair dari pabrik III, yang berasal dari unit Effluent 
Treatment. 

 

Gambar 2. 1 Proses Pengolahan Air Limbah PT Petrokimia Gresik 
Sumber : Ayu dan Suci, 2017 

Pengolahan Unit Equalizer memiliki titik inlet bernama poin 
L. Poin L menerima limbah dari Unit Produksi I, II, dan III. Efluen 
dari Unit Equalizer akan berujung pada kolam indikator sebelum 
dibuang ke laut. Indikator pada kolam ini adalah tumbuhan 
mangrove, karena mangrove lebih peka terhadap adanya 
pencemaran air dibandingkan dengan indikator lainnya. 
Karakteristik air limbah pada poin L dapat dilihat pada Tabel 2.1. 

Pabrik 1 

Pabrik 3 

Collecting Pit 

Collecting Pit 

Effluent 

Treatment 

Unit 

Equalizer 

Pabrik 2 
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Tabel 2. 1 Karakteristik Air Limbah Poin L PT Petrokimia Gresik 

Parameter Satuan Nilai 

COD mg/L 670,00 
Amonium mg/L 12282,60 
Fosfat mg/L 4180,33 
Fluorida mg/L 941,97 
Kalsium mg/L 0,068 
Magnesium mg/L 0,12 
Silika mg/L 0,83 
Aluminium mg/L 1,15 
Sulfat mg/L 8858,05 
Alkalinitas (HCO3CaCO3) mg/L 5290,00 
DO mg/L 0,00 
Ph  8,60 

Sumber : Iswarani,2018 

Dalam pengolahan limbah cair, PT Petrokimia Gresik 
memiliki baku mutu internal untuk semua parameter. Baku mutu 
internal dibuat lebih ketat dari Permen LH No. 5 Tahun 2015 
tentang baku mutu air limbah, agar efluen yang dihasilkan 
memenuhi kedua baku mutu yang ada dan tidak mencemari saat 
dibuang ke laut (Ayu dan Suci, 2017). Baku mutu internal PT 
Petrokimia Gresik dapat dilihat pada Tabel 2.2: 

Tabel 2. 2 Standar baku mutu internal PT Petrokimia Gresik 

Parameter Beban Pencemar Maksimum  
(kg/ton Produk) 

COD 2,0 
TSS 1,5 
Minyak dan Lemak 0,1 
Amonium Total 2,0 
TKN 3,0 
Fluor 1,5 
Ph 5-9 

Sumber : Ayu dan Suci,2017 

2.2 Limbah Gypsum PT Petrokimia Gresik 
Menurut Su‟udi (2015), Gypsum adalah salah satu contoh 

mineral dengan kadar kalsium yang mendominasi pada 
mineralnya. Gypsum yang paling umum ditemukan adalah jenis 
hidrat kalsium sulfat dengan rumus kimia CaSO4.2H2O. Gypsum 
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adalah salah satu dari beberapa mineral yang teruapkan. Contoh 
lain dari mineral-mineral tersebut adalah karbonat, borat, nitrat 
dan sulfat. 

Berdasarkan Nugraha (2014), Pabrik Asam Fosfat (100% 
P2O5) dengan kapasitas 171.450 ton/tahun yang digunakan untuk 
pembuatan pupuk TSP/SP-36 serta produk samping gypsum 
untuk bahan baku Unit Cement Retarder serta pupuk ZA II dan 
asam Fluosilikat (H2SiF6) untuk bahan baku Unit Aluminium 
Fluorida. Pabrik Asam Fosfat dengan bahan baku batuan 
phosphate (PR) dan asam sulfat menghasilkan phosphogypsum, 
dengan reaksi sebagai berikut: 

H2SO4 + Ca3(PO4)2       H3PO4 + CaSO4.2H2O.....................(1) 
 
Menurut Fitria (2011), limbah gypsum kemudian masuk ke 

Unit Cement Retarder yang akan dimurnikan. Beberapa pengotor 
akan dihilangkan dari phosphogypsum menjadi purified gypsum 
dengan komposisi yang hampir sama dengan gypsum (CaSO4) 
yang ada di alam atau gypsum komersil. Kandungan gypsum 
tersebut dapat dilihat pada Tabel 2.3. 

 
Tabel 2. 3 Hasil Analisis EDX Persen Berat Kandungan Limbah Gypsum 

PT Petrokimia Gresik  

Element Wt% 

C 07,60 
O 38,84 
Al 00,45 
Si 01,07 
S 22,93 
Ca 29,10 

Sumber: Su‟udi, 2015 

Hasil EDX menerangkan bahwa kandungan kalsium dalam 
gypsum hanya 29,10%. Nilai tersebut termasuk kecil 
dibandingkan dengan gypsum yang dijual dipasaran dikarenakan 
gypsum yang dijual dipasaran telah dipreparasi sedemikian rupa 
hingga kandungan kalsiumnya meningkat (Su‟udi, 2015).  

Menurut Su‟udi (2015) hasil EDX menunjukkan bahwa 
limbah gypsum dapat digunakan sebagai agen presipitasi karena 
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mengandung kalsium yang relatif tinggi. Berdasarkan analisis, 
jumlah konsentrasi kalsium yang harus ditambahkan untuk 
kristalisasi fosfat, diidentifikasi dengan variasi rasio molar [Ca

2+
]: 

[PO4
3-

] dan variasi pH. Berdasarkan Gambar 2.2 dapat diketahui 
morfologi limbah gypsum berbentuk kubus yang runcing tiap 
sudutnya. Bagian permukaan kristal rata, namun beberapa 
terdapat pengotor yang menempel dipermukaan. 

 
Gambar 2. 2 Hasil SEM Limbah Gypsum PT Petrokimia Gresik 

Sumber : Su‟udi, 2015 

Gambar 2.3 merupakan hasil SEM gypsum murni 
(komersial) dengan perbesaran 4500 kali, yang memiliki bentuk 
lebih beraturan daripada limbah gypsum. Gypsum murni memiliki 
bentuk batang pipih memanjang dengan lebar yang lebih kecil 
dibandingkan dengan limbah gypsum. Permukaan dari kristal rata 
dan tidak ada pengotor yang menempel (Pouria et al., 2012).  
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Gambar 2. 3 Hasil SEM Gypsum Murni 

Sumber: Pouria et al., 2012 

Menurut de Luna (2017), pada penelitiannya tentang 
recovery sulfat dan kristalisasi gypsum dengan fluidized bed, 
variasi seed material yang digunakan adalah gypsum sintetis 
yang dibuat dengan perbandingan konsentrasi [Ca]:[SO4] yang 
telah ditentukan, silika dan hasil kristalisasi gypsum. Hasil 
penelitiannya menunjukkan bahwa tidak ada perbedaan yang 
signifikan dalam penyisihan sulfat pada limbah sintetis yang 
digunakan antara penggunaan seed berupa produk kristal 
gypsum sebesar 76% dan penggunaan gypsum sintetis sebesar 
75%. Selain itu juga tidak ada perbedaan recovery sulfat yang 
signifikan antara seed kristal gypsum dan pasir silika. 

Fu et al. (2018) menyatakan pada penelitiannya yang 
bertujuan bertujuan untuk mengetahui pengaruh ukuran partikel 
pada transformasi kinetika gas buang desulfurisasi gypsum 
menjadi kalsium sulfat. Penelitian ini menggunakan tiga kelompok 
gypsum dari gas buang desulfurisasi menggunakan ayakan 
saringan persegi yang berbeda yaitu: 300-380 mesh, 400-425 
mesh, <450 mesh. Digunakan pula sampel gypsum sintetis yang 
dikelompokkan menjadi 3 yaitu: 180-200 mesh, 280-300 mesh, 
<425 mesh. Hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa 
kinetika pembentukan kalsium sulfat yang cepat ketika 
menggunakan sampel gypsum dengan ukuran yang lebih kecil 
sebesar 180-200 mesh. Waktu induksi pendek karena luas 
permukaan spesifik relatif lebih besar dan lebih banyak 
pembentukan nukleasi oleh kristal gypsum yang lebih kecil. 
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2.3 Teknologi Recovery Fosfat 
Fosfat adalah senyawa yang sangat dibutuhkan dan tidak 

tergantikan karena memiliki peranan yang sangat penting bagi 
pertumbuhan tanaman, serta pembentukan DNA dan manusia. 
Gambar 2.4 menunjukkan siklus fosfat yang terjadi di alam, yaitu 
dibagi menjadi 2 bagian, siklus fosfat organik dan anorganik.  
Siklus fosfat organik membutuhkan waktu beberapa minggu 
hingga satu tahun. Siklus ini mendeskripsikan proses yang terjadi 
pada rantai makanan yang dimulai dari penyerapann fosfat dari 
dalam tanah oleh tanaman dan diakhiri dengan penyerapan fosfat 
kemabli ke tanah dari buangan manusia/hewan.  Berbeda dengan 
siklus organik, siklus fosfat anorganik (seperti dari buangan 
pupuk, deterjen, dll) sangat kompleks dan membutuhkan waktu 
hingga jutaan tahun. 

 
Gambar 2. 4 Siklus Fosfat Organik dan Anorganik 

Sumber: Cornel dan Schaum, 2009 

Meningkatnya jumlah industri dan penduduk kota 
mengakibatkan tingginya air limbah yang dihasilkan dengan fosfat 
yang tinggi. Secara umum, teknik penyisihan fosfat konvensional 
diterapkan untuk pengolahan air limbah. Proses konvensional ini 
didasarkan pada presipitasi fosfat dengan kalsium, iron salt atau 
fiksasi dalam lumpur aktif. Kekurangan dari proses ini adalah 
menghasilkan lumpur dalam jumlah besar (Giesen,1999). 
Diagram alir pengolahan air limbah secara konvensional dapat 
dilihat pada Gambar 2.5. 
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Alternatif penyisihan fosfat dengan advanced technology 
adalah kristalisasi yang  proses pembentukannya menggunakan 
reaktor fludized bed.  Proses ini menghasilkan butir kristal fosfat 
dengan kemurnian tinggi yang dapat digunakan kembali, salah 
satunya dapat digunakan sebagai fertilizer. Kristalisasi fosfat 
dapat berupa pembentukan kalsium fosfat, magnesium fosfat, 
magnesium amonium fosfat (MAP) dan potassium magnesium 
fosfat (Giesen,1999). Reaktor Fluidized Bed mampu recovery 
fosfat melalui pembentukan Struvite hingga 80-95% (Koch et 
al.,2009;Ueno dan Fuji,2001). Sedangkan menurut Dewi (2003), 
reaktor tersebut mampu recovery fosfat melalui pembentukan 
kristalisasi kalsium fosfat hingga 76,5%. Diagram alir pengolahan 
dapat dilihat pada Gambar 2.6. 

 

 
Gambar 2. 5 Pengolahan Air Limbah Dalam Penyisihan Fosfat Secara 

Konvesional 
Sumber: Giesen, 1999 

 

 

Gambar 2. 6 Pengolahan Air Limbah Dalam Penyisihan Fosfat dengan 
Kristalisasi 

Sumber: Giesen, 1999 
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Berikut adalah perbandingan teknologi recovery fosfat yang 
telah dikembangkan. 

Tabel 2. 4 Perbandingan Teknologi Recovery Fosfat 

Teknologi / 
Metode 

Hasil Keunggulan Kekurangan Referensi 

1. Presipitasi 
kimia 

Lumpur 
Kimiawi 

 Penyisih-
an fosfat 
berkisar 
70-95%. 

 Penyisih-
an dapat 
dilakukan 
pada unit 
pengolah
-an 
primer, 
sekunder 
atau 
tersier. 

 Biaya 
relatif 
murah. 

 Produksi 
lumpur 
cukup 
besar, 
memakan 
biaya yang 
besar 
untuk 
pengolah-
an dan 
pengelola-
an lumpur. 

 Adanya 
potensi 
peningkat-
an 
amonium 
pada 
efluen air 
limbah 
akibat 
penambah
-an 
koagulan. 

 Adanya 
garam 
logam 
berpotensi 
menimbul-
kan korosif 
pada unit 
pengolah-
an. 

(Ronteltap, 
2009) 

2. Penyisian 
fosfat 
secara 
biologis  

Lumpur 
biologis 

 Lumpur 
yang 
dihasil-
kan lebih 

 Perlu 
penambah
-an tahap 
pengolah-

(Ronteltap, 
2009) 
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Teknologi / 
Metode 

Hasil Keunggulan Kekurangan Referensi 

Enhanced 
Biological 
Phosphate 
Removal 
(EPBR) 

sedikit 
diban-
dingkan 
dengan 
proses 
presipita-
si kimia. 

 Jika 
proses 
EPBR 
berjalan 
dengan 
sukses, 
air 
limbah 
akan 
bebas 
dari 
kandung-
an fosfat. 

an aerobic 
untuk 
memfasili-
tasi 
Phosphate 
Accumulat
-ing 
Organism 

(PAO). 

 Pada saat 
penangan-
an lumpur, 
ada 
kemungkin
an fosfat 
kembali 
terlepas 
ke 
lingkung-
an. 

3. Kristalisasi Kalsium 
fosfat, 
Slurry 

 Fosfat 
dapat 
disisih-
kan dari 
air 
limbah 
sekaligus 
dapat 
diguna-
kan 
kembali 
untuk 
bahan 
baku 
industri 
fosfat 
ataupun 
untuk 
pupuk 
pertanian 

 Penyisih-

 Proses 
presipitasi 
tergantung 
pH, 
temperatur
,konsenta-
si 
(perbandi-
ngan Mol), 
kecepatan 
pengaduk-
an, 
alkalinitas, 
dan 
adanya 
ion-ion 
precursor 
dalam air 
limbah. 

(Cornel 
dan 
Schaum, 
2009) 
(Ronteltap, 
2009) 
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Teknologi / 
Metode 

Hasil Keunggulan Kekurangan Referensi 

an fosfat 
dapat 
berkisar 
antara 
80-90%. 

4. Pertukar-
an Ion 

Struvite, 
Phospha
-te Slurry 

Penyisihan 
fosfat sangat 
tinggi, 
struvite yang 
dihasilkan 
mempunyai 
potensi daur 
ulang yang 
tinggi 
sebagai 
pupuk. 

Memerlukan 
bahan kimia, 
teknologinya 
lebih 
kompleks. 

(Morse et 
al., 1998) 

5. Adsorbsi Kalsium 
fosfat 

Berpotensi 
untuk 
recovery 

fosfat. 
Bahan kimia 
yang 
digunakan 
sedikit. 

Persentase 
penyisihan 
fosfat 
tergantung 
pada 
kapasitas 
adsorbansi 
masing-
masing jenis 
adsorbansi. 

(Morse et 
al., 1998) 
(Panasiuk, 
2010) 

6. Pengompo
san 
anaerobik 

Struvite Berpotensi 
untuk 
recovery 
fosfat, 
termasuk 
tekologi 
sederhana 
dan mudah 
diaplikasikan
. 

Presipitat 
yang 
dihasilkan 
sedikit dan 
perlu 
preparasi 
pada 
sampah. 

(Triyono, 
2015) 

7. Kristalisasi Tetracal-
cium 
phosphat
e, 
Monetite 

Berpotensi 
untuk 
recovery 
fosfat, 
teknologi 

Terlalu 
banyak ion 
pengganggu 
sehingga 
mempeng- 

(Anggrainy
, 2015) 
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Teknologi / 
Metode 

Hasil Keunggulan Kekurangan Referensi 

relatif mudah 
dan 
biayanya 
murah. 

aruhi produk 
Kristal. 

8. Elektrodia-
lisis / 
Kristalisasi 

Kalsium 
Fosfat 

Efisiensi 
penyisihan 
fosfat relatif 
tinggi. 
Merupakan 
metode yang 
ramah 
lingkungan 
dan 
menghasil-
kan sumber 
daya yang 
bernilai dan 
berkelanjut-
an. 

Membutuh-
kan biaya 
operasional 
dan 
perawatan 
relatif lebih 
mahal. 

(Tran et 
al., 2014) 

9. Presipitasi 
kimia 

Calcium 
Fluoride 

Memungkin-
kan untuk 
memisahkan 
sulfat dalam 
tahap awal 
presipitasi, 
memungkin-
kan untuk 
menyishkan 
hampir 
semua fluor. 

Masih 
menyisakan 
asam fosfat 
sekitar 40%, 
hanya dapat 
memisahkan 
sulfat pada 
tahap awal. 

(Al – 
Harahsheh 
et al., 
2014) 

10. Presipitasi 
mikrofiltasi 

 HAP, 
FAP, 
CaF2 

Efisiensi 
removal 
tinggi 
terhadap 
kekeruhan, 
fosfat dan 
fluor. 

Hanya efektif 
terhadap pH 
basa. 

(Lu dan 
Liu, 2010) 

Sumber: Su‟udi, 2015 
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2.4 Kristalisasi Kalsium Fosfat 
Fosfat dapat disisihkan dari air limbah sekaligus dapat 

digunakan kembali untuk bahan baku industri fosfat ataupun 
untuk pupuk pertanian dengan berbagai metode. Menurut Ikhlas 
(2017), salah satu upaya recovery fosfat dapat dilakukan 
presipitasi kimia yang terjadi pada tiga tahapan berbeda yaitu: 
nukleasi, pertumbuhan kristal atau kristalisasi dan flokulasi. 
Penyisihan fosfat dengan kristalisasi mencapai antara 80%-90% 
(Cornel dan Shaum, 2009). Proses presipitasi tergantung pH, 
temperatur, konsentrasi (Perbandingan Mol), kecepatan 
pengadukan, alkalinitas dan adanya ion-ion precursor dalam air 
limbah (Ronteltap,2009).  

Reaksi presipitasi adalah proses penting dalam 
mengendalikan ketersediaan dan aktivitas fosfat dalam sistem 
lingkungan (Hu et.al., 2005). Recovery fosfat dicapai dengan 
presipitasi langsung kalsium fosfat yang dikenal dengan 
Hydroxyapatite (HAP). 

10Ca
2+

 + 6PO4
3-

+2OH
-
                Ca10(PO4)6OH2 .......................(2) 

Mineral ini adalah bentuk yang paling stabil dari presipitasi 
kalsium fosfat berdasarkan pendekatan termodinamika (Jiang 
dan Graham,1998). Meskipun HAP adalah fase paling stabil dari 
presipitat kalsium fosfat, aspek-aspek lain seperti kinetika reaksi 
perlu dipertimbangkan. Berdasarkan Mustovo et al., (2000) 
presipitat awal yang terbentuk adalah brushite (CaHPO4.2H2O) 
(DCPD) atau octacalcium phosphate (Ca4H(PO4)3) (OCP), yang 
secara perlahan berubah menjadi HAP. Beberapa reaksi kimia 
berbeda kalsium dan fosfat adalah 

Ca
2+

 + HPO4
2-

   CaHPO4 (monetite) (DCPA) ................(3) 

Ca
2+ 

+ H
+
 + PO4

3-
 + 2H2O         CaHPO4.2H2O .................(4) 

4 Ca
2+

 +3 PO4
3- 

+ H
+
   Ca4H(PO4)3 .............................(5) 

Proses didasarkan pada pengkristalan dari kalsium fosfat 
dengan pencampuran dari larutan fosfat (limbah) dengan reaktan 
(ion Ca

2+
) dalam kondisi basa. Pada kondisi tersebut diperlukan 

untuk menjadikan arah reaksi bergeser ke kanan pada 
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kesetimbangan kimia, menjadikan kondisi supersaturasi seperti 
pada persamaan 6 sampai 9.                                                

 

                                                  .................................................(6) 

Reaksi kesetimbangannya adalah sebagai berikut: 
H3PO4     H

+
 + H2PO4

-
 ....................................................(7) 

H2PO4      H
+
 + HPO4

- 
......................................................(8) 

HPO4      H
+
 + PO4

3- 
 ......................................................(9) 

 
Persamaan bentuk beberapa spesies fosfat seperti di atas, 

akan membentuk jenis senyawa kalsium fosfat, dengan urutan 
formasi sebagai berikut: Dicalcium Phosphate, Tricalcium 
Phosphate, Octacalcium Phosphate (OCP) dan terakhir 
Hydroxyapatite (HA) (Battistoni et al., 2001). Sumber kalsium 
yang dapat dibubuhkan antara lain kapur (CaO), Ca(OH)2 dan 
kalsium klorida (CaCl2). Untuk mengurangi jumlah lumpur yang 
dihasilkan, CaCl2 merupakan pilihan yang lebih baik dari kapur 
(Huang dan Liu, 1999).  

Spesies fosfat anorganik dalam air akan menentukan jenis-
jenis presipitat yang akan terbentuk. Gambar 2.7 menunjukkan 
spesies fosfat berdasarkan nilai pH. 

 
Gambar 2. 7 Spesies Fosfat Anorganik Berdasarkan Nilai pH 

Sumber: Nieminen, 2010 
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Menurut Anggrainy (2015), ketika ion Ca
2+

 bertemu dengan 
HPO4

2-
 makan jenis kristal yang berpotensi terbentuk antara lain: 

 
3Ca

2+
 + 2HPO4

2-
 Ca3(PO4)2 + 2H

+
 (Amorphous Calcium 

Phosphate).......................................(10) 
Ca

2+
 + HPO4

2-
 CaHPO4 + H

+
 (Monetite)...................(11) 

5Ca
2+

 + 3HPO4
2-

 + H2O        Ca5(PO4)3OH + 4H
+
 (HAP)..........(12) 

 
Disamping HPO4

2-
, beberapa spesies fosfat lain yang 

terbentuk pada pH 6-9 adalah H2PO4
-
. Ketika jenis spesies ini ada 

pada air limbah, maka beberapa reaksi presipitasi yang 
mengikutinya antara lain: 
 
Ca

2+
 + H2PO4

-
     CaHPO4 + H

+
 (Monetite).................(13) 

Ca
2+

 + H2PO4
-
+2H2O    CaHPO4.2H2O+ H

+
 (Brushite).........(14) 

4Ca
2+

 + 3H2PO4
-
+3H2O         Ca4H(PO4)3.3H2O+5H

+ 
(OCP).....(15) 

10Ca
2+

 + 6H2PO4
-
+2H2O       Ca10H(PO4)6.OH+12H

+ 
(HAP).....(16) 

 
Berdasarkan penelitian Rocha et al. (2018) hasil XRD dari 

dicalcium phosphate hydrate atau Brushite (CaHPO4.2H2O) 
memiliki pattern seperti Gambar 2.8 terdapat peak pada 2θ 
(theta) 12˚; 21˚; 29˚. 

 
Gambar 2. 8 XRD CaP=Brushite 

Sumber: Rocha et al., 2018 
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Berbeda dengan Brushite, pola XRD kristal Hydroxyapatite 
memiliki peak pada kisaran 2θ (theta) 25˚-35˚. Gambar 2.9 
menyatakan Fluorapatite (FA) memiliki sudut pembacaan yang 
hampir mirip dengan Hydroxyapatite (HA), namun pembacaannya 
pada rentang sudut yang lebih lebar (Biazar, 2011). 

 
Gambar 2. 9 XRD Hydroxyapatite dan Fluorapatite 

Sumber : Biazar, 2011 

Kalsium fosfat memiliki beberapa bentuk senyawa yang 
memiliki sifat tertentu (Dorozhkin,2010). Kalsium fosfat memiliki 
bentuk kristal seperti gelas yang memiliki sifat dasar yang identik, 
dapat dilihat pada Gambar 2.10 (Dorozhkina dan Dorozhkin, 
2002). Tabel 2.5 memaparkan beberapa bentuk senyawa kalsium 
fosfat dan senyawanya. 

Tabel 2. 5 Bentuk Senyawa Fosfat dan Karakteristiknya 

Rasio 
Molar 
[Ca/P] 

 

Senyawa Formula Log 
Ksp 
pada 
25 ˚C 

Rentang 
Stabilitas 

pH 
dalam 
Cairan 

pada 25 
˚C 

0,5 Monocalcium 
Phosphate 
Monohydrate 
(MCPM) 

Ca(H2PO4)2.H2O 1,14 0,0 – 2,0 
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Rasio 
Molar 
[Ca/P] 

 

Senyawa Formula Log 
Ksp 
pada 
25 ˚C 

Rentang 
Stabilitas 

pH 
dalam 
Cairan 

pada 25 
˚C 

0,5 Monocalcium 
Phosphate 
Anhydrous 

(MCPA) 

Ca(H2PO4)2 1,14  

1,0 Dicalcium 
Phosphate 
Dihydrate 

(DCPD) 

CaHPO4.2H2O 6,59 2,0 – 6,0 

1,0 Dicalcium 
Phosphate 
Anhydrous 
(DCPA), 
mineral 
monetite 

CaHPO4 6,9  

1,33 Octacalcium 
Phosphate 

Ca8(HPO4)2.(PO4)4.5H2O 96,6 5,5 – 7,0 

1,5 α–Tricalcium 
Phosphate (α–
TCP) 

α–Ca3(PO4)2 25,5  

1,5 β–Tricalcium 
Phosphate (β–
TCP) 

β –Ca3(PO4)2 28,9  

1,0-
2,2 

Amorphous 
Calcium 
Phosphate 
(ACP) 

CaxHy(PO4)z.Nh2O, n=3-
4,5; 15-20%.H2O 

[b] 5-12 

1,5-
1,67 

Calcium-
deficient 
Hydroxyapatite 
(CDHA)

e
 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-

x(OH)2-x (0<x<1) 
~ 85 6.5 – 9.5 

1,67 Hydroxyapatite 

(HA, Hap or 
OHAp) 

Ca10(PO4)6OH2 116,8 9.5 – 12 

1,67 Fluorapatite 

(FA or Fap) 
Ca10(PO4)6F2 120 7 – 12 

1,67 Oxyapatite Ca10(PO4)6O ~ 69  
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Rasio 
Molar 
[Ca/P] 

 

Senyawa Formula Log 
Ksp 
pada 
25 ˚C 

Rentang 
Stabilitas 

pH 
dalam 
Cairan 

pada 25 
˚C 

(OA or Oap) 

2,0 Tetracalcium 
Phosphate 
(TTCP atau 
TetCP) mineral 
hilgenstockite 

Ca4 (PO4)2O 38-
44 

 

Sumber: Dorozhkin, 2010 

Keterangan: 
a. Senyawa ini tidak dapat terendapkan dari larutan 
b. Tidak dapat diukur secara tepat. Namun, ditemukan nilai 

berikut: 25.7±0.1 (Ph = 7.4), 29,9±0.1 (Ph = 6.00), 
32.7±0.1 (Ph = 5.28). Perbandingan batas-batas 
pemutusan dalam penyangga asam: ACP >> α-TCP >> 
β-TCP >> CDHA >> HA > FA 

c. Stabil pada suhu diatas 100˚ C 
d. Selalu metastabil 
e. Terkadang, disebut „precipitated HA (PHA)‟ 
f. Keberadaan dari OA masih dipertanyakan. 

 
Gambar 2. 10 Hasil Uji SEM-EDX Presipitat Kalsium Fosfat  

Sumber: Dorozhkina dan Dorozhkin, 2002 



23 
 

Keuntungan pendekatan kristalisasi hydroxyapatite dengan 
Fluidized bed meliputi; tidak adanya pengendapan yang terjadi, 
peningkatan volume lumpur bisa dihindari, produk dapat 
dikeringkan dengan mudah, produk dapat berpotensi sebagai 
pupuk fosfor karena kandungan fosfornya sebanding dengan 
batuan fosfat. Selain itu mempertimbangkan bahwa 
hydroxyapatite dapat menyediakan kebutuhan fosfat untuk 
tanaman, dengan kandungan fosfat yang tinggi diharapkan 
berfungsi sebagai pupuk. Fungsi lainnya yaitu dapat digunakan 
sebagai bahan baku industri pupuk (de Bashan dan Bashan, 
2004; Song et al., 2001).  

Bentuk kalsium fosfat lainnya seperti Dicalcium Phosphate 
dapat digunakan sebagai pupuk dan juga bahan tambahan 
(additive) makanan ternak (Sarjianto, 2017). Tricalcium 
Phosphate bersifat tidak larut dalam air, sehingga perlu 
pengolahan agar menjadi bahan yang bermanfaat bagi tanaman 
seperti pupuk fosfat (Supriyo, 2010). 

Terbentuknya endapan atau kristal jika konsentrasi masing-
masing ion dalam larutan melebihi produk kelarutan, yang diwakili 
oleh Ksp. Persamaan umumnya dapat dilihat pada persamaan 17 
dan 18: 

AaBb (s)                  aA
z+

 (aq) + bB
z-
 (aq) ....................................(17) 

Ksp = [A
z+

]
a
 [B

z-
]
b
 ......................................................................(18) 

Dimana [A
z+

] dan [B
z-
] adalah konsentrasi ion dalam larutan 

z
+
 dan z

-
 adalah ion valensi. Nilai Ksp masing-masing bentuk 

kalsium fosfat dapat dilihat pada Tabel 2.5. Dalam penelitian de 
Luna (2017), yang membahas tentang kristalisasi kalsium sulfat 
diperlukan  menentukan kondisi saturasi menghitung indeks 
saturasi yang dapat disesuaikan dengan tujuan ini yaitu kalsium 
fosfat. Persamaan saturasi dapat dilihat pada persamaan 19: 

S = 
          

 
   

   
 ≈ 

 (  )  (   )

   
...................................................(19) 

Keterangan: 
S    = rasio saturasi 
a dan c   = konstanta 
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Ksp   = kelarutan produk kalsium sulfat 

Kondisi supersaturasi yang rendah akan menghasilkan 
endapan yang berinti (nukleasi primer). Sementara kondisi 
supersaturasi yang tinggi menyebabkan nukleasi primer yang 
mengarah pada pembentukan banyak nukleasi, yang disebut 
partikel diskrit endapan. Partikel-partikel kecil tersebut tidak 
agregat dan tidak dapat disimpan dalam reaktor. Oleh karena itu, 
efluen menjadi keruh dan efisiensi proses lebih rendah. 

 

2.5 Parameter Design Reaktor Fluidized Bed 
Pada reaktor fluidized bed dengan percobaan tanpa seed, 

air limbah yang mengandung fosfat dan larutan CaCl2 dialirkan 
dari dasar reaktor, sehingga terjadi fluidisasi dan pencampuran 
sempurna. Kondisi supersaturasi akan mengakibatkan terjadinya 
reaksi antara fosfat dengan ion Ca

2+
 menghasilkan kristal kalsium 

fosfat.  
Sewaktu reaksi pembentukan Kristal kalsium fosfat 

percobaan menggunakan seed material, terjadi kontak dengan 
seed material yaitu limbah gypsum. Seed material berfungsi 
sebagai tempat penumbuhan kristal. Dengan menggunakan seed 
material, kondisi yang sesuai untuk kristalisasi tak harus 
supersaturasi, sehingga kemungkinan terjadinya kristalisasi lebih 
besar. Kristalisasi dapat terjadi dengan primary nucleation 
(pembentukan inti kristal dengan kondisi supersaturasi murni) 
atau secondary nucleation (nukleasi dengan metastable atau di 
bawah supersaturasi). Kemudian terjadilah proses pengkristalan 
pada permukaan limbah gypsum (Hirasawa dan Toya, 1990; 
Battistoni et al., 2001). 

 Menurut Sahoo (2012), terdapat beberapa keunggulan dari 
reaktor Fluidized Bed yaitu: pengadukan partikel yang seragam, 
gradient temperatur yang seragam dan kemampuan untuk 
mengoperasikan reaktor dalam bentuk kontinu. Dalam proses 
desain suatu reaktor Fluidized Bed terdapat beberapa parameter 
yang harus diperhatikan, yaitu: 

a. Kecepatan Fluidisasi Minimum (Umf) 
Berdasarkan Fogler dan Gurmet (2008), fluidisasi 

akan terjadi ketika kecepatan fluida yang melalui 
padatan, ialah sama dengan berat gravitasi padatan 
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dan gaya drag yang dimiliki partikel. Berikut 
merupakan rumus untuk menghitung kecepatan 
fluidisasi minimum: 

    
    

    
       

    

     
..........................................(20) 

Keterangan: 

 Ʋmf = Kecepatan fluidisasi minimum 
(m/s) 

 Ψ  = Spheresitas / faktor bentuk 

 dp   = diameter partikel 

 µ  = Viskositas fluida kinematik 
(kg.m/s) 

 g  = Percepatan gravitasi (m/s
2
) 

 ρb   = Massa jenis bed (kg/m
3
) 

 ρf   = Massa jenis Fluida (kg/m
3
) 

 εmf  =Fraksi void saat fluidisasi 
minimum 

Sebelum dapat menghitung kecepatan fluidisasi 
minimum, maka tahap sebelumnya ialah dengan 
menghitung εmf dengan menggunakan rumus 
berikut: 

                     (
  

             
)
     

  (
  

  
)
     

.(21) 

   (      )....................................................(22) 
 

b. Kecepatan Fluidisasi Maksimum (υt)  
Berdasarkan Fogler dan Gurmet (2008), 

kecepatan fluidisasi maksimum (Ʋt) terjadi ketika 
kecepatan fluida terlalu tinggi sehingga partikel akan 
mengikuti aliran fluida yang kemudian akan terbawa 
keluar dari bed. Titik ketika gaya keatas akan 
melampaui gaya gravitasi disebut kecepatan 
fluidisasi maksimum. Berikut merupakan rumus untuk 
menghitung Ʋt : 

Ketika Re < 0,4  Ʋt =  x 
   

    
..........................(23) 

Ketika 0,4<Re<500 Ʋt = (1,78 x      x 
  

  
 x µ )    x 

dp .....................................(24) 
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c. Ekspansi Bed  
Agar fluidisasi terjadi namun tidak 

mengakibatkan partikel seed terlempar keluar dari 
bed, maka reaktor Fluidized Bed harus dioperasikan 
dengan kecepatan aliran masuk (Ʋ) diantara Ʋmf dan 
Ʋt. Ketika tinggi reaktor telah ditentukan, maka 
massa seed material yang digunakan harus 
menyesuaikan, agar partikel tidak terlempar keluar 
dari reaktor. Berikut merupakan rumus massa seed 
material maksimum yang dapat digunakan, 
berdasarkan Fogler dan Gurmet (2008). 
M = H x Ac x (1 – ε) x ρb ......................................(25) 
Keterangan: 

 M = Massa Seed Material Maksimum (kg) 

 H = Tinggi reaktor (m) 

 Ac = Luas penampang aliran (m
2
) 

 ε = Fraksi void saat kecepatan tertentu 
Nilai ε bergantung pada kecepatan aliran masuk, 

berikut merupakan rumus menghitung ε pada nilai 
tertentu yang disadur dari Richardson dan Zaki 
(1954). 

     = 
 

  
 ...........................................................(26) 

Dengan nilai n sebagai berikut: 
n = 4,65  ketika Ret<0,2.......................(27) 
n = 4,4 x Ret

-0,03
 ketika 0,2<Ret<1...................(28) 

n = 4,4 x Ret
-0,03

 ketika 1<Ret<500..................(29) 
n = 2,4  ketika 500<Ret .....................(30) 
Re ialah bilangan Reynold, sementara huruf kecil 

t ialah saat kecepatan fluidisasi maksimum. Menurut 
Rahaman (2009), untuk menghitung Ret dapat 
menggunakan rumus berikut: 

Ret = 
            

 
 ................................................(31) 

Keterangan: 

 n = Konstanta 

   = Kecepatan aliran (m/s) 

  t = Kecepatan aliran maksimum (m/s) 
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 Ret = Bilangan reynold partikel saat 
kecepatan maksimum 

 
d. Efisiensi Reaktor  

Berdasarkan Aldaco (2007), efisiensi reaktor 
Fluidized Bed dapat dihitung dengan menggunakan 
persamaan 2.21 berikut: 

    
         

                 
 ............................................(32) 

Keterangan: 

 Xr    = Efisiensi Reaktor 

 Wf grains   = Debit molar fluor yang 
menempel pada seed material (mol/menit) 

 Wf bottom reactor   = Debir molar fluor yang 
masuk pada reaktor (mol/menit) 

Dalam penelitian Aldaco (2007) dilakukan 
recovery fluor dengan menggunakan reaktor 
Fluidized Bed dan seed material. Hal tersebut sama 
dengan yang dilakukan pada penelitian ini, namun 
perbedaannya ialah zat yang akan direcovery ialah 
kalsium fosfat. Berdasarkan hal tersebut maka 
konstanta fluor dapat digantikan dengan kalsium 
fosfat. 

2.6 Faktor yang Mempengaruhi Kristalisasi pada Reaktor 
Fluidized Bed 

Efisiensi penyisihan fosfat pada reaktor Fluidized Bed 
tergantung pada pertumbuhan Kristal fosfat, sementara 
pertumbuhan kristal fosfat tergantung pada parameter sebagai 
berikut : 

 
1. pH 

Pertumbuhan inti kristal (nukleasi) didorong oleh 
supersaturasi. Supersaturasi tergantung pada 
konsentrasi fosfat terlarut pada influen. Konsentrasi fosfat 
terlarut dan macam senyawanya dipengaruhi oleh kondisi 
pH larutan. Pada kondisi pH tertentu, konsentrasi dari 
orthophosphate akan meningkat, dan terjadi kejenuhan 
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(supersaturasi) yang mendorong pertumbuhan nukleasi 
tersebut. 

Kristalisasi kalsium fosfat sangat berpengaruh pada 
pH Pada penelitian Dorozhkin (2010), kalsium fosfat akan 
berubah struktur senyawanya bergantung pada rasio 
molar [Ca]:[PO4] dan pH. Hydroxyapatite akan terbentuk 
pada rasio molar 1,67 : 1, pada pH 9,5-12. Namun dalam 
penelitian Su‟udi (2015) menjelaskan bahwa 
Hydroxyapatite sudah terbentuk saat pH 8 hingga 8,5. 

2. Supersaturasi 
Tingkat supersaturasi merupakan salah satu faktor 

penting yang dibutuhkan dalam proses kristalisasi fosfat. 
Pada pH tetap, tingkat supersaturasi akan mempengaruhi 
waktu induksi dan tingkat pembentukan nukleus kristal 
fosfat. Dengan menentukan nilai indeks supersaturasi 
masing-masing produk kristal fosfat, maka akan dapat 
diketahui apakah akan terjadi pembentukan presipitat 
dalam larutan (Anggrainy, 2015). 

Menurut Giesen (1999), pada pH tertentu dan 
reaktan konstan, derajat supersaturasi tergantung pada 
konsentrasi fosfat pada limbah. Kekuatan mekanik kristal 
berkurang dengan meningkatnya supersaturasi pada 
proses kristalisasi. Dalam prakteknya telah diamati 
bahwa nukleasi terjadi pada konsentrasi fosfat 25-125 
mg/l fosfat. Konsentrasi ini diperoleh dalam reaktor 
dengan pemilihan rasio sirkulasi yang tepat, terlepas dari 
konsentrasi fosfat dalam air limbah. 

3. Rasio Molar 
Pembentukan Hydroxyapatite terjadi jika adanya 

kehadiran ion kalsium dan fosfat. Menurut Doroszkhin 
(2010), kalsium fosfat akan berubah struktur senyawanya 
bergantung pada rasio molar [Ca]:[PO4] dan pH. 
Hydroxyapatite akan terbentuk pada rasio molar 1,67 : 1. 
Dapat dilihat pada Tabel 2.5 bahwa tiap molar rasio dan 
pH yang berbeda akan terbentuk kalsium fosfat dengan 
struktur kimia yang berbeda. 

4. Seed Material 
Berdasarkan Tang dan Ma (2016), penggunaan 

seed material dapat meningkatkan efisiensi recovery 
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fosfat. Teknik seeding yang efektif digunakan ialah one 
stage seeding. One stage seeding ialah teknik seeding 
dengan 1x pemberian seed, langsung dan tidak bertahap. 
Dalam penelitian Rahaman (2008) pada kristalisasi 
Struvite, seeding dianggap dapat meningkatakan 
kristalisasi dengan menyediakan permukaan yang cukup 
untuk reaksi. Sehingga luas permukaan seed dapat 
mempengaruhi recovery fosfat. Penggunaan seed 
material pada reaktor Fluidized Bed dapat menurunkan 
waktu induksi secara signifikan. Waktu induksi ialah 
waktu yang dibutuhkan untuk membentuk kristal untuk 
pertama kali (Bachtiar,2018 ; Tang dan Ma,2016). 

Penelitian Bachtiar (2018) mengenai kristalisasi 
Struvite menyatakan bahwa pada percobaan tanpa seed 
material menunjukkan penurunan kadar fosfat terjadi 
secara berkala, dengan waktu induksi yang relatif lama, 
hal tersebut dikarenakan Kristal Struvite akan terbentuk 
perlahan pada awalnya, untuk membentuk nukleasi 
Kristal, selanjutnya nukleasi tersebut akan berkembang 
hingga menjadi Kristal berukuran lebih besar. 
Pembentukan kristal Struvite diawal memberikan luas 
permukaan reaksi bagi kristal Struvite selanjutnya, 
sehingga recovery fosfat secara perlahan akan 
meningkat, hal ini disebut dengan metode self seeding 
(Zhi et al., 2018). 

Berdasarkan Liu (2011), seed material dapat 
menurukan waktu induksi dan waktu ekuilibrium secara 
signifikan, dan korelasi diantara konsentrasi reaktan dan 
waktu kristalisasi selama proses kristalisasi Struvite. 
Seed material yang digunakan harus memiliki 
karakteristik yaitu: inert, tahan terhadap alkalinitas tinggi 
dan memiliki kemampuan fluidisasi yang baik. 

5. Kecepatan Aliran Influen  
Beban hidrolik reaktor merupakan kecepatan cairan 

supernatan pada reaktor fluidized bed, dimana kecepatan 
tersebut harus dapat menimbulkan kondisi fluidisasi. 
Peningkatan beban hidrolik akan menghasilkan nukleasi 
sekunder. Dalam prakteknya hasil yang baik diperoleh 
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untuk kristalisasi fosfat dengan beban hirdrolik 40-75 
m/jam (Giesen,1999). 

Menurut Tarrago (2016), kecepatan aliran 
berpengaruh pada waktu induksi, dimana waktu induksi 
akan menurun seiring pertambahan kecepatan aliran 
hingga kecepatan aliran optimum kemudian akan 
bertambah setelah melampaui kecepatan tersebut. 
Penurunan waktu induksi juga dapat disebabkan oleh 
peningkatan energi pengadukan dan turbulensi pada 
reaktor. Apabila kecepatan aliran terlampau cepat, maka 
waktu detensi pada reaktor terlalu singkat, sehingga 
waktu induksi akan menurun pula (Bhuiyan, 2007). 

6. Ion Pengotor 
Berdasarkan Fitriana dan Warmadewanthi (2016), 

kehadiran ion fluor pada air limbah dapat menyebabkan 
penurunan recovery amonium dan fosfat, sehingga 
diperlukan pengolahan pendahuluan untuk menurunkan 
kadar fluor pada air limbah. Menurut Warmadewanthi dan 
Liu (2009) pada penelitian presipitasi kalsium fluorida 
(CaF2), menyatakan bahwa keberadaan fosfat memiliki 
efek signifikan pada presipitasi fluorida di bawah pH 
basa. Fosfat akan bersaing dengan fluorida untuk kalsium 
di bawah kisaran pH 8-9 dan residu fluorida dalam larutan 
meningkat secara signifikan pada pH>10 karena 
pembentukan Ca(OH)2. Hu et al (2017) juga menyatakan 
bahwa kandungan ion fluor dalam air limbah dapat 
berkompetisi dengan ion amonium dan fosfat dalam 
berikatan dengan magnesium untuk membentuk MgF2, 
sehingga mengurangi kadar magnesium untuk 
pembentukan kristal Struvite. Ion pengotor lainnya ialah 
silika. Silika merupakan ion pengganggu juga pada 
pembentukan kristal Hydroxyapatite yang dapat 
mengurangi tingkat kemurnian kristal. 
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Gambar 2. 11 Pengaruh Silika pada Krisal Hydroxyapatite 

Sumber : Yamada et al., 2018 

Selain menjadi inhibitor pada kristal 
hydroxyapatite, silika dapat bersaing dengan fosfat untuk 
berikatan dengan ion Ca

2+
 membentuk calcium silica 

hydrate. Kondisi struktur seperti gel, calcium silica 
hydrate memiliki bentuk amorphous seperti membentuk 
gumpalan tipis pada permukaan kristal lain, dapat dilihat 
pada Gambar 2.8 (Wang et al., 2019). 

 
Gambar 2. 12 Hasil SEM Calcium Silica Hydrate 

Sumber: Wang et al., 2019 

2.7 Penelitian Terdahulu 
Terdapat beberapa penelitian terkait kristalisasi kalsium 

fosfat dan penggunaan reaktor fluidized bed yang telah 
dilaksanakan sebelumnya, yaitu: 
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1. Dewi (2003) dengan judul Penyisihan Fosfat Dengan 
Kristalisasi Dalam Reaktor Terfluidisasi Menggunakan 
Pasir Silika. Berdasarkan penelitian ini, proses kritalisasi 
kalsium terbentuk saat kondisi Ph optimum adalah 10, 
dengan persentase penyisihan fosfat 76,5%. 
Perbandingan molar yang memberikan nilai terbesar 
adalah 19/5 atau 1 : 3,8 dengan persentase penyisihan 
fosfat sebesar 72,11%. 

2. Su‟udi (2015) dengan judul Penyisihan Fosfat Dari 
Limbah Cair PT Petrokimia Gresik dengan Pemanfaatan 
Limbah Gypsum. Berdasarkan penelitian ini, penyisihan 
fosfat optimum yaitu pada Ph 8 hingga 8,5. Sedangkan 
rasio molar yang berperan pada presipitasi, didapatkan 
persentase penyisihan fosfat terbesar  pada 
perbandingan 2 : 1. 

3. Dorozhkin (2010), dengan judul Amorphous Calcium 
(Ortho) Phosphates. Berdasarkan penelitian ini, 
Hydroxyapatite (Ca10(PO4)6OH2) akan terbentuk pada 
rasio [Ca] : [P] sebesar 1,67 : 1 pada Ph 9,5-12. 

4. Fu et al. (2018), dengan judul Effect of Particle Size on 
The Transformation Kinetics of Flue Gas Desulfurization 
(FGD) Gypsum to α-calcium Sulfate Hemihydrate Under 
Hydrothermal Conditions. Ukuran partikel gypsum yang 
efektif dalam pembentukan kalsium sulfat sebesar 180-
200 mesh. 
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BAB 3 
METODE PENELITIAN 

3.1 Kerangka Penelitian 
Pembuatan kerangka penelitian memiliki tujuan agar 

penelitian berjalan sesuai dengan rencana dan dapat memenuhi 
tugas yang telah ditetapkan. Kerangka penelitian tugas akhir ini 
dapat dilihat pada Gambar 3.1. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Kondisi Eksisting 

Telah dilakukan 
penelitian yang 
memanfaatkan limbah 
gypsum PT Petrokimia 
Gresik untuk recovery 
fosfat menggunakan 
teknologi presipitasi 
kimia. 
Penelitian lainnya 
mengatakan kristalisasi 
menggunakan Fluidized 
bed lebih efisien karena 
tidak menghasilkan 
lumpur. Kecepatan aliran 
mempengaruhi 
pembentukan kristal pada 
Fluidized bed. 

 

Kondisi Ideal 

Terdapat potensi 
pengolahan limbah 
cair yang memiliki 
nilai tambah dengan 
merecovery fosfat 
membentuk kalsium 
fosfat dengan 
memanfaatkan 
limbah gypsum 
menggunakan 
reaktor Fluidized 
bed.  

A 
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Rumusan Masalah 

Kondisi optimum dalam pembentukan kalsium fosfat dengan 
menggunakan reaktor Fluidized Bed. Berdasarkan literatur 
terdapat beberapa faktor yang mempengaruhi diantaranya Seed 
Material dan Kecepatan Aliran. Maka perlu diteliti macam seed 
material yang efektif serta kecepatan aliran optimum dalam 
pembentukan kalsium fosfat dengan memanfaatan limbah 
gypsum. 

 
 
 

             

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Tujuan Penelitian 

1. Menentukan seed material efektif dalam pembentukan 
kalsium fosfat dengan menggunakan reaktor Fluidized 
bed. 

2. Menentukan kecepatan optimum dalam pembentukan 
kalsium dengan menggunakan reaktor Fluidized bed. 

3. Menentukan morfologi, komposisi dan struktur kalsium 
fosfat yang terbentuk pada penggunaan seed material 
efektif dan kecepatan optimum dengan menggunakan 
reaktor Fluidized Bed. 

A 

A 
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A 

Ide Penelitian 

Pemanfaatan Limbah Gypsum dalam Recovery Fosfat 
Dari Limbah Cair Industri Pupuk Menggunakan Reaktor 

Fluidized Bed 

Studi Literatur 

a. Limbah Cair PT Petrokimia Gresik 
b. Limbah Gypsum PT Petrokimia Gresik 
c. Teknologi Recovery Fosfat  
d. Kristalisasi Kalsium Fosfat 
e. Parameter Design Reaktor Fluidized Bed  
f. Faktor yang mempengaruhi Kristalisasi pada Reaktor 

Fluidized Bed 
g. Penelitian Terdahulu 

A 
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A 

Penelitian Pendahuluan 

1. Uji karakteristik limbah 
cair Poin L PT 
Petrokimia Gresik.  

2. Uji karakteristik gypsum 
komersil dan limbah 
gypsum PT Petrokimia 
Gresik. 

3. Analisis waktu operasi 
dan waktu induksi proses 
kristalisasi dalam reaktor 
fluidized bed. 

4. Analisis kelarutan fosfat  
air limbah dan kalsium 
pada seed gypsum. 

Perhitungan 

kapasitas 

Reaktor  

Penelitian Utama 

Penelitian utama dilakukan duplo analisis dengan sistem 
kontinu menggunakan reaktor Fluidized bed tiga 
kompartemen. Penelitian dilakukan dengan dua variabel 
yaitu seed material dengan dua variasi dan kecepatan aliran 
dengan tiga variasi. 
Parameter yang diukur meliputi: pH, residu TSS,COD, 
konsentrasi Fosfat, Kalsium dan Fluor serta kuantitas, 
morfologi, struktur dan komposisi kalsium fosfat yang 
terbentuk. 
 

A 
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Gambar 3.1 Kerangka Penelitian 

3.2 Ide Penelitian 
Menurut Iswarani (2018), konsentrasi fosfat Limbah PT 

Petrokimia Gresik pada poin L sangat tinggi yaitu 4180,33 mg/L. 
Hal tersebut berpotensi menjadi penyebab eutrofikasi pada 
lingkungan perairan, sehingga konsentrasi fosfat yang ada pada 
air imbah tersebut harus diturunkan. Metode yang tengah 
dikembangkan dalam penyisihan maupun recovery fosfat yaitu 
dengan kristalisasi. 

Pabrik Asam Fosfat PT Petrokimia Gresik menghasilkan 
limbah gypsum yang sangat melimpah sebesar 1.250.000 
ton/tahun (Nugraha, 2014). Pemanfaatan limbah gypsum PT 
Petrokimia Gresik telah dilakukan sebelumnya dengan presipitasi 
kimia membentuk kalsium fosfat, namun metode ini memiliki 
kekurangan yaitu menghasilkan lumpur yang memerlukan 
pengolahan lanjutan (Su‟udi, 2015). Salah satu teknologi recovery 

fosfat yang tidak menghasilkan residu atau lumpur adalah 

Kesimpulan dan Saran 

Hasil dan pembahasan 

1. Pengaruh seed material terhadap pembentukan kristal 
kalsium fosfat. 

2. Pengaruh kecepatan aliran optimum terhadap 
pembentukan kalsium fosfat. 

3. Analisis morfologi, komposisi dan struktur kalsium 
fosfat yang terbentuk.  

 

A 
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kristalisasi dengan Fluidized bed (de Bashan dan Bashan, 2004). 
Menurut Dewi (2003), reaktor tersebut mampu recovery fosfat 
melalui pembentukan kristalisasi kalsium fosfat hingga 76,5%. 
Kalsium fosfat dapat dimanfaatkan kembali sebagai pupuk 
ataupun bahan baku pupuk. 

3.3 Studi Literatur 
Studi literatur bertujuan untuk menambah pemahaman 

terkait penelitian yang dilakukan dan menentukan variabel tetap 
yang akan digunakan pada penelitian ini. Studi literatur yang akan 
digunakan berupa jurnal penelitian, peraturan, textbook, disertasi, 
website, laporan tugas akhir, laporan kerja praktek serta makalah 
dan seminar yang berkaitan dengan penelitian ini. 

Literatur yang diperlukan ialah limbah cair PT Petrokimia 
Gresik, limbah gypsum PT Petrokimia Gresik , teknologi recovery 
fosfat,  kristalisasi kalsium  fosfat, parameter design  reaktor 
Fluidized Bed, faktor yang mempengaruhi kristalisasi pada 
reaktor Fluidized Bed dan penelitian terdahulu. 

3.4 Pelaksanaan Penelitian 
Pelaksanaan penelitian ini terdiri dari beberapa tahap yang 

dijelaskan pada sub-bab dibawah ini. 

3.4.1 Persiapan Alat dan Bahan 

Persiapan alat dan bahan merupakan tahap pertama yang 
dilakukan. Berikut merupakan alat dan bahan yang digunakan 
pada penelitian ini. 

a. Instrumen 
Instrumen utama yang akan digunakan pada penelitian 
ini ialah sebagai berikut: 

1. pH meter, alat ini digunakan untuk mengukur Ph dari 
limbah cair yang dihasilkan oleh PT Petrokimia 
Gresik.  

2. Spectroquant Nova 60A, alat ini digunakan untuk 
menganalisis kandungan kalsium, fosfat, dan fluor 
pada air limbah sebelum dan sesudah pengolahan 
dengan menggunakan Fluidized Bed.  
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3. Neraca Analitik, alat ini digunakan untuk mengukur 
berat zat analisis dan berat kristal kalsium fosfat yang 
dihasilkan.  

4. Furnace, oven, desikator, cawan porselen, cawan 
petridis dan vacuum pump, alat ini digunakan untuk 
mengukur kadar TSS pada air limbah. 

5. Buret, erlenmeyer COD, kondensor dan beaker 
glass, alat ini digunakan untuk analisis COD. 

6. Reaktor Fluidized Bed, alat ini digunakan sebagai 
tempat reaksi utama kristalisasi kalsium fosfat dari air 
limbah PT Petrokimia Gresik. Pada penelitian ni 
digunakan Fluidized bed dengan tiga kompartemen. 

7. Mikropipet dan makropipet, alat ini digunakan untuk 
mengambil sampel dengan volume tertentu. 

b. Instrumen dari luar 

1. Instrumen yang dibutuhkan dan berasal dari 
Laboratorium Departemen Teknik Mesin ITS ialah 

 Scanning Electron Microscopy- Energy Difraction 
X-Ray (SEM-EDX)(ZEISS EVO® MA 10). Alat ini 
digunakan untuk mengetahui karakteristik kristal 
kalsium fosfat melalui pengukuran morfologi, 
struktur kristal kalsium fosfat.  

 X-Ray Difraction (XRD) (Philips Xpert Powder 
Diffractometer) digunakan untuk menganalisis 
karakteristik komposisi kristal yang terbentuk.  

2. Instrumen yang dibutuhkan dan berasal dari 
Laboratorium Departemen Teknik Sipil ITS ialah 

 Neraca analitik, alat ini digunakan untuk 
menganalisis berat seed material yang akan diuji 
karakteristiknya.  

 Ayakan, alat ini digunakan untuk menganalisis 
ukuran partikel seed material. Diameter ayakan 
yang digunakan adalah ukuran 180-200 mesh. 

3. Instrumen yang dibutuhkan dan berasal dari 
Laboratorium Intertek ialah 

 LA-960 Lazer Diffraction, alat ini digunakan untuk 
analisis particle size distribution. 

c. Bahan 
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Bahan utama yang digunakan pada penelitian ini ialah 
sebagai berikut: 

1. Limbah cair PT Petrokimia Gresik  
Limbah cair ini akan digunakan sebagai sumber 
fosfat dalam proses kristalisasi kalsium fosfat. 
Limbah cair ini diambil dari poin L PT Petrokimia 
Gresik. 

2. Seed Material  
Seed Material merupakan salah satu variabel yang 
digunakaan pada penelitian ini. Bahan seed material 
yang akan digunakan ialah gypsum komersil dan 
limbah gypsum PT Petrokimia Gresik yang telah 
diayak. Ukuran seed yang digunakan adalah 180-200 
mesh. 

3. Kalsium Klorida (CaCl2) 
Kalsium Klorida digunakan sebagai sumber kalsium 
dalam proses kristalisasi kalsium fosfat.  

4. H2SO4 dan NaOH 1 N, zat ini digunakan untuk 
mengatur Ph air limbah sesuai dengan yang 
ditetapkan. 

5. Aquades, yang digunakan sebagai pelarut/blanko 
dalam analisis karakteristik air limbah. 

6. Reagen kit, yang digunakan sebagai reagen untuk 
analisis fosfat, kalsium dan fluor. 

7. Kalsium Dikromat (K2Cr2O7), kristal perak sulfat 
(Ag2SO4), asam sulfat (H2SO4), kristal merkuri sulfat 
(Hg2SO4), fero amonium sulfat dan fenantrolin fero 
sulfat, zat ini digunakan untuk analisis COD. 

8. Kertas saring whatman, yang digunakan untuk 
analisis TSS. 

3.4.2 Pengambilan Sampel 

Sampel air limbah pada penelitian ini diambil di Unit 
Equalizer (inlet poin L) PT Petrokimia Gresik. Poin L adalah unit 
pengolahan akhir limbah PT Petrokimia Gresik yang terdiri atas 
bak ekualisasi dan kolam pengendapan serta diujungnya terdapat 
pintu air untuk membuang air limbah ke laut. Sampel diambil di 
inlet poin L. Hal yang melatarbelakangi pengambilan sampel di 
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inlet poin L adalah karakteristik air limbah di inlet poin L yaitu 
fosfat yang tinggi, sehingga sesuai untuk dimanfaat dalam 
recovery fosfat. 

Hal-hal yang perlu diperhatikan dalam pengambilan sampel 
adalah lokasi, frekuensi, teknik yang digunakan dan pengawetan 
sampel. Titik pengambilan sampel sudah ditentukan oleh pihak 
PT Petrokimia Gresik. Sampel diambil menggunakan jerigen. 
Sampel yang diambil setiap kali pengambilan sampel adalah 
sebanyak 40 L yang akan dimasukkan dalam jerigen 
menggunakan teknik composite sampling. Teknik composite 
sampling adalah pengambilan campuran beberapa sampel yang 
diambil pada titik yang sama pada waktu yang berbeda. 
Berdasarkan Iswarani (2018), sampel akan diambil pada pagi 
(pukul 8.00), siang (pukul 11.00), dan sore (pukul 14.00) lalu 
hasilnya akan dikompositkan sehingga didapatkan 120 L sampel 
komposit. Gambar 3.2 menunjukkan gambar inlet poin L. 

 

 
        Gambar 3.2 Inlet Poin L 

Sumber : Iswarani,2018 

3.4.3 Perhitungan Kapasitas Reaktor 

Perhitungan ulang reaktor Fluidized Bed yang akan 
dilakukan adalah cara untuk menentukan beban yang akan 
masuk dalam proses pembentukan kalsium fosfat. Reaktor 
Fluidized Bed yang digunakan adalah reaktor dengan tiga 
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kompartemen dari penelitian sebelumnya. Skema gambar reaktor 
dapat dilihat pada Gambar 3.3. 

 

 
Gambar 3.3 Reaktor Fluidized Bed  
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Reaktor fluidized bed didesain memiliki dua inlet, yaitu inlet 
dari bak air limbah dan inlet dari bak CaCl2. Kedua inlet tersebut 
digunakan saat pengoperasian tanpa menggunakan seed 
material, sedangkan pengoperasian menggunakan seed material 
menggunakan satu inlet untuk bak air limbah karena sumber 
kalsium berasal dari seed material. Bak CaCl2 berisi padatan 
CaCl2 yang telah dilarutkan menggunakan air, untuk jumlah 
kebutuhan CaCl2 yang dibutuhkan dapat dilihat pada Lampiran A. 
Mekanisme kerja reaktor ialah air limbah dipompa ke menuju 
reaktor dengan menggunakan pompa air DC, secara bersamaan 
larutan CaCl2 dipompa menuju reaktor. Pompa air DC dilengkapi 
dengan flowmeter untuk mengatur debit yang masuk. Volume air 
yang dipompakan antara air limbah dan larutan CaCl2 memiliki 
perbandingan 1:1, sehingga perlu dipantau debitnya agar debit 
yang masuk stabil dari kedua inlet. 

3.4.3.1 Perhitungan Variabel Kecepatan Aliran (Ʋ) 
Seed material yang digunakan dalam penelitian ini ialah 

gypsum. Berikut merupakan perhitungan untuk Seed Material 
yang digunakan: 

a. Limbah Gypsum 
Diketahui 
Ψ = 0,63 
ρb = 2618 kg/m

3
  

dp = 200 mesh = 7,4 x 10
-5

 m 
ρf = 1000 kg/m

3
 

µ = 8,91 x 10
-4

 kg/m.s (pada suhu 25˚C) 
g = 9,8 m/s

2
 

Ac1 = 0,00196 m
2
 

Ac2 = 0,00503 m
2
 

Ac3 = 0,00785 m
2
 

Perhitungan 
1. Menghitung ƞ  

ƞ = g (ρb – ρf) 
ƞ = 9,8 m/s

2
 (2618 – 1000) kg/m

3 
 

ƞ = 15856,4 kg/m
2
.s

2
  

 
2. Menghitung εmf 
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εmf = 0,75 
 

3. Menghitung Ʋmf 

    
    

    
      

    

     
. 

    
(                 ) 

                        
                      

     

      
 

Ʋmf = 6,4 x 10
-4

 m/s 
 

4. Menghitung kecepatan fluidisasi maksimum (Ʋt) dengan 
menggunakan  
0,4 < Nre < 500 

Ʋt = (1,78 x      x 
  

    
 )    x dp 

Ʋt = (1,78 x      x 
(       

  

  
   ) 

    
  

  
                     

 )    x 7,4.10
-5

 m 

Ʋt = 0,0127 m/s 
5. Mengecek Nre 

Nre = 
            

 
 

Nre = 
                                     

                  
 

Nre = 1,05 (OK, karena dalam range 0,4 < Nre < 500) 
 

b. Gypsum Komersil 
Diketahui 
Ψ = 0,63 
ρb = 2591 kg/m

3
  

dp = 200 mesh = 7,4 x 10
-5

 m 
ρf = 1000 kg/m

3
 

µ = 8,91 x 10
-4

 kg/m.s (pada suhu 25˚C) 



45 
 

g = 9,8 m/s
2
 

Ac1 = 0,00196 m
2
 

Ac2 = 0,00503 m
2
 

Ac3 = 0,00785 m
2
 

Perhitungan 
6. Menghitung ƞ  

ƞ = g (ρb – ρf) 
ƞ = 9,8 m/s

2
 (2591 – 1000) kg/m

3 
 

ƞ = 15591,8 kg/m
2
.s

2
  

 
7. Menghitung εmf 

                      (
  

             
)

     

  (
  

  
)
     

 

                        (
(                   ) 

    
  
  

           
  
  

      (          ) 
)

     

  

 (
          

          
)
     

 

εmf = 0,75 
 

8. Menghitung Ʋmf 

    
    

    
      

    

     
. 

    
(                 ) 

                        
                      

     

      
 

Ʋmf = 6,3 x 10
-4

 m/s 
 

9. Menghitung kecepatan fluidisasi maksimum (Ʋt) dengan 
menggunakan  
0,4 < Nre < 500 

Ʋt = (1,78 x      x 
  

    
 )    x dp 

Ʋt = (1,78 x      x 
(       

  

  
   ) 

    
  

  
                     

 )    x 7,4.10
-5

 m 

Ʋt = 0,0125 m/s 
10. Mengecek Nre 

Nre = 
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Nre = 
                                     

                  
 

Nre = 1,04 (OK, karena dalam range 0,4 < Nre < 500) 
 

Berdasarkan perhitungan diatas maka dapat disimpulkan 
nilai Ʋmf dan Ʋt dari seed material gypsum adalah sebagai 
berikut 

Seed Material Umf (m/s) Ut (m/s) 

Ʋmf 6,4 x 10
-4

 6,3 x 10
-4

 
Ʋt 0,0127 0,0125 

  
Pada penelitian ini digunakan 3 variabel kecepatan aliran 

(Ʋ) yang diambil harus pada rentang nilai Ʋmf dan Ʋt dari 
seed material gypsum, untuk penjelasan lebih detail dapat 
dilihat pada sub bab 4.1.3. Maka nilai Ʋ yang diambil ialah 

 Variabel 1 = 1,70 x 10
-3

 m/s 
 Variabel 2 = 2,55 x 10

-3
 m/s 

   Variabel 3  = 3,40 x 10
-3

 m/s 
Berdasarkan nilai variabel kecepatan yang telah 

ditentukan, maka dapat dihitung debit pompa yang akan 
digunakan.  

11. Menghitung debit masing-masing variabel  
Q = Ʋ x Ac 

 Qvariabel1  = 1,70 x 10
-3

 m/s x 0,00196 m
2
 

Qvariabel1  = 3,33 x 10
-6

 m
3
/s 

Qvariabel1  = 0,2 lpm 
 

 Qvariabel2  = 2,55 x 10
-3

 m/s x 0,00196 m
2
 

Qvariabel2  = 4,99 x 10
-6

 m
3
/s 

Qvariabel2  = 0,3 lpm 
 

 Qvariabel3  = 3,40 x 10
-3

x 0,00196 m
2
 

Qvariabel3  = 6,66 x 10
-6

 m
3
/s 

Qvariabel3  = 0,4 lpm 
 

Berdasarkan penelitian pendahuluan diperoleh waktu 
operasi yang berbeda pada tiga variabel. Berikut total air 
limbah yang digunakan berdasarkan masing-masing waktu 
induksinya: 
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Variabel Waktu induksi Volume Air Limbah 

Variabel 1 130 menit 26 L 

Variabel 2 130 menit 26 L 

Variabel 3 170 menit 68 L 

 
12. Menghitung kecepatan aliran masing-masing kompartemen 

a. Variabel 1 ; Q = 0,2 lpm 

 Qkompartemen1     =   Qkompartemen2 
Ʋ1 x Ac1     =  Ʋ2 x Ac2 

1,70 x 10
-3

 m/s x 1,96 x 10
-3

 m
2
    =      Ʋ2 x 5,03 x 10

-3
 m

2
 

 Ʋ2      =      6,62 x 10
-4

 m/s 
 

 Qkompartemen2     =   Qkompartemen3 
Ʋ2 x Ac2     =  Ʋ3 x Ac3 

6,62 x 10
-4

 m/s x 5,03 x 10
-3

 m
2
    =      Ʋ3 x 7,85 x 10

-3
 m

2
 

 Ʋ3      =      4,24 x 10
-4

 m/s 
 

b.  Variabel 2 ; Q = 0,3 lpm 

 Qkompartemen1            =   Qkompartemen2 
Ʋ1 x Ac1      =  Ʋ2 x Ac2 

2,55 x 10
-3

 m/s x 1,96 x 10
-3

 m
2
   =     Ʋ2 x 5,03 x 10

-3
m

2
 

 Ʋ2       =     9,94 x 10
-4

 m/s 
 

 Qkompartemen2      =   Qkompartemen3 
Ʋ2 x Ac2      =  Ʋ3 x Ac3 

9,94 x 10
-4

 m/s x 5,03 x 10
-3

 m
2
     =     Ʋ3 x 7,85 x 10

-3
 m

2
 

 Ʋ3       =     6.37 x 10
-4

 m/s 
 

c. Variabel 3 ; Q = 0,4 lpm 

 Qkompartemen1     =   Qkompartemen2 
Ʋ1 x Ac1     =  Ʋ2 x Ac2 

3,40 x 10
-3

m/s x 1,96 x 10
-3

 m
2
   =      Ʋ2 x 5,03 x 10

-3
 m

2
 

 Ʋ2      =      1,32 x 10
-3 

m/s 

 Qkompartemen2     =   Qkompartemen3 
Ʋ2 x Ac2     =  Ʋ3 x Ac3 

1,32 x 10
-3 

m/s x 5,03 x 10
-3

 m
2
    =        Ʋ3 x 7,85 x 10

-3
 m

2
 

 Ʋ3      =        8.46 x 10
-4

 m/s 
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13. Menghitung volume reaktor 
Vreaktor = (Ac1 x H1) + (Ac2 x H2) + (Ac3 x H3) 
Vreaktor = (0,00196 m

2 
x 0,75 m) + (0,00503 m

2
 x 0,75 m) + 

(0,00785 m
2
 x 0,25 m) 

Vreaktor = 0,00721 m
2
 

Vreaktor = 7,21 L 
 

14. Menghitung waktu detensi air limbah dalam reaktor 

 Tdvariabel1 = 
      

       
 = 36,05 menit 

 

 Tdvariabel2 = 
      

       
  = 24,03 menit 

 

 Tdvariabel1 = 
      

       
  = 18,03 menit 

3.4.3.2 Perhitungan Kebutuhan Seed Material 
Sumber kalsium pada pembentukan hydroxyapatite berasal 

dari seed material yaitu limbah gypsum PT Petrokimia Gresik dan 
gypsum komersil. Seed material yang digunakan selama proses 
menyesuiakan konsentrasi fosfat pada air limbah berdasarkan 
rasio Ca:P adalah 1,67:1. Berikut perhitungan kebutuhan Seed 
Material dalam proses fluidisasi: 
Seed material = Konsentrasi Kalsium (g/L) x Volume air limbah 

(L) x 
    

                                           
 

3.4.4 Penelitian Pendahuluan 

Penelitian pendahuluan yang dilakukan ialah sebagai 
berikut: 
1. Analisis karakteristik air limbah cair poin L PT Petrokimia 

Gresik dengan parameter uji dan metode yang dapat dilihat 
pada Tabel 3.1. 

Tabel 3. 1 Parameter Uji dan Metoda Analisis Karakteristik Air Limbah 

No Parameter Uji Metode 

1 pH SNI 06-6989.11-2004 
2 Fosfat Spektrofotometri 
3 Kalsium Titrimetri 
4 Amonium Spektrofotometri 
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No Parameter Uji Metode 

5 Fluor Spektrofotometri 
6 TSS Gravimetri 
7 COD Titrimetri Kalium Dikromat 
8 Silika Spektrofotometri 
9 Magnesium Titrimetri 

 
2. Analisis karakteristik gypsum komersil dan limbah gypsum 

PT Petrokimia Gresik  sebagai seed material pada reaktor 
Fluidized bed dengan parameter uji dan metoda yang 
dapat dilihat pada Tabel 3.2. 

Tabel 3. 2 Parameter Uji dan Metoda Analisis Seed Material 
No Parameter Uji Metode 

1 Spesific Gravity SNI 03-1964-2008 
2 Diameter rata-rata SNI-ASTM-C136-2012 
3 Kecepatan Fluidisasi Minimum 

dan Maksimum 
Rahaman, 2008 

 
Uji kecepatan fluidisasi minimum dan maksimum dilakukan 
dengan menggunakan air PDAM sebagai uji tahap awal. 
Berdasarkan perhitungan reaktor pada sub bab 3.4.3 
diperoleh hasil perhitungan teroritis kecepatan fluidisasi 
minimum 6,40x10

-3
 m/s (0,1 lpm) dan kecepatan fluidisasi 

maksimum 0,0127 m/s (1,49 lpm), kemudian diuji mulai 
dari kecepatan terkecil dan diamati kemampuan 
fluidisasinya.  

3. Analisis waktu induksi pembentukan kristal kalsium fosfat 
dan analisis waktu operasi masing-masing variabel sesuai 
dengan kestabilan penurunan fosfat. Pengambilan sampel 
tiap 5 menit saat 30 menit pertama dan selanjutnya diambil 
tiap 10 menit. Uji waktu induksi dan waktu operasi ini 
menggunakan limbah cair PT Petrokimia Gresik poin L dan 
limbah gypsum dengan kecepatan fluidisasi minimum. Dari 
hasil uji diperoleh grafik antara konsentrasi fosfat terhadap 
waktu operasi.  

4. Analisis kelarutan fosfat air limbah dan kalsium pada seed 
gypsum yang digunakan sebagai variabel. Uji kelarutan 
fosfat air limbah dilakukan dengan pengondisian pH 4 
hingga 9 menggunakan 1 L air limbah yang diaduk dengan 



50 
 

magnetic stirer selama 30 menit. Sedangkan uji kelarutan 
kalsium pada seed gypsum dilakukan dengan melarutkan 1 
gram gypsum pada 1 L aquades, lalu diaduk dengan 
magnetic stirrer selama 1 jam dengan pengondisian pH 4 
hingga 9 (Nurlaela, 2013). Larutan yang digunakan dalam 
pengondisian pH ialah NaOH 1 N dan H2SO4 1 N. 

3.5 Pelaksanaan Penelitian 
Pada tahap ini dilakukan uji coba pengolahan limbah cair 

Industri Pupuk yang menghasilkan kristal kalsium fosfat 
menggunakan reaktor Fluidized Bed yang telah dibuat pada 
tahap sebelumnya. Langkah pertama ialah dengan 
menyesuaikan bahan baku sesuai dengan kondisi optimum yang 
didapat dari penelitian sebelumnya. Penyesuaian tersebut 
meliputi Rasio Molar  [Ca

2+
]: [PO4

3-
]  sama dengan 1,67:1 dan 

menggunakan presipitan CaCl2. Jumlah zat yang ditambahkan 
diperoleh dari perhitungan molaritas zat. Penyesuaian 
selanjutnya ialah pH larutan yang harus mencapai 8,5±0,2. Hal ini 
dapat dilakukan dengan cara penambahan basa kuat NaOH, 
dosis penambahan NaOH didapatkan dari perhitungan molaritas. 
Setelah dilakukan perhitungan, tahap selanjutnya ialah tahap uji 
coba running reaktor dengan menggunakan variabel yang telah 
ditentukan, yaitu seed material dengan variasi gypsum komersil, 
limbah gypsum PT Petrokimia Gresik dan tanpa menggunakan 
seed material sebagai variabel kontrol; dan kecepatan 
berdasarkan perhitungan sub bab 3.4.3. Berdasarkan hal tersebut 
maka variasi yang akan diteliti dapat dilihat pada Tabel 3.3 
berikut: 

Tabel 3. 3  Variasi Penelitian 

Perlakuan Seed Material 

Gypsum 
komersil 

Limbah 
gypsum 

Tanpa 
seed 

Kecepatan 

Upflow 
kompartemen 

1 

1,70 x 10
-3

 m/s AI AII AIII 

2,55 x 10
-3

 m/s BI BII BIII 

3,40 x 10
-3

 m/s CI CII CIII 
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Berdasarkan Tabel 3.3 maka jumlah sampel yang 
dibutuhkan sebanyak 9 sampel. Pada penelitian ini dilaksanakan 
secara duplo analisis. Proses pengolahan air limbah 
dilaksanakan hingga terjadi clogging sesuai hasil penelitian 
pendahuluan. Pengambilan sampel air efluen sebanyak 50 ml 
dengan rentang waktu tiap 5 menit selama 30 menit dan 
selanjutnya tiap 10 menit. Selama jalannya proses pengolahan air 
limbah, akan dilakukan pengamatan air efluen terhadap pH, 
tekanan pada pressure gauge, kecepatan aliran dan tinggi 
ekspansi bed.  

Setelah penelitian dilakukan pada setiap variasi, maka 
efluen dari reaktor Fluidized Bed kemudian diuji karakteristiknya. 
Parameter uji yang akan dianalisis ialah pH, COD, residu TSS, 
konsentrasi Fosfat, Kalsium, Silika dan Fluor. Sampel air efluen 
dengan parameter pencemar fosfat pada tiap variabel seed 
material, diuji karakteristik/kualitas kristal kalsium fosfat yang 
dihasilkan melalui analisis kuantitatif. Analisis karakteristik kristal 
yang dilakukan dapat dilihat pada Tabel 3.4. 

Tabel 3. 4 Metode Analisis Kualitatif Kristal Kalsium Fosfat 
No Parameter Uji Metode 

1 Morfologi dan Struktur Scanning Electron Microscopy- Energy 
Difraction X-Ray (SEM-EDX) 

2 Komposisi X-Ray Difraction (XRD). 

Analisis SEM (Scanning Electron Microscopy) digunakan 
untuk mengamati karakteristik permukaan atau morfologi seed 
material yang terbentuk beserta endapannya. Analisis SEM seed 
material dilakukan perbesaran 500 kali, 1000 kali, 2000 kali dan 
5000 kali. Analisis EDX (Energy Disperssive X-Ray) digunakan 
untuk menganalisis unsur-unsur penyusun seed material yang 
telah tertempel kristal kalsium fosfat. Unsur yang akan dianalisis 
EDX yaitu Karbon (C), Oksigen (O), Kalsium (Ca), Sulfur (S), 
Aluminium (Al) dan Silika (Si). Analisis XRD (X-Ray Powder 
Difractions) untuk mengetahui senyawa penyusun seed material 
yang telah tertempel oleh kristal kalsium fosfat. Semua jenis 
senyawa kalsium fosfat yang dapat dilihat dari analisis XRD akan 
dihitung sebagai recovery fosfat. Kemurnian produk akan 
dianalisa menggunakan wet analysis. Langkah dari analisis wet 
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analysis, pertama menimbang sampel dengan berat konstan, lalu 
ditambahkan 2,5 mL HNO3 1N dan kemudian diencerkan dengan 
aquades hingga volume larutan 500 mL. Larutan diaduk 
menggunakan magnetic stirer selama 60 menit dan dianalisis 
kandungan fosfat serta kalsium. Kandungan fosfat dianalisis 
menggunakan metode spektrofotometri, sedangkan kalsium 
dengan metode titrasi EDTA. 

3.6 Analisis Data dan Pembahasan 
Pada penelitian ini sub-bab yang dibahas ialah sebagai 

berikut: 
1. Pengaruh seed material dari gypsum komersil dan limbah 

gypsum dalam recovery fosfat. 
2. Pengaruh kecepatan aliran terhadap karakteristik air efluen 

(pH, residu TSS, COD, konsentrasi Fosfat, Kalsium dan 
Fluor).  

3. Analisis karakteristik kristal Kalsium fosfat yang terbentuk: 
morfologi, struktur dan komposisi kristal. Pembahasan 
karakteristik kristal merupakan hasil dari analisis SEM-EDX 
dan XRD. 

3.7 Kesimpulan dan Saran 
Pada sub-bab kesimpulan dan saran menjawab dari tujuan 

penelitian yang telah ditentukan sebelumnya. Penarikan 
kesimpulan penelitian dapat dijadikan acuan dalam pembuatan 
saran bagi penelitian selanjutnya. 
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BAB 4 
HASIL DAN PEMBAHASAN 

4.1 Penelitian Pendahuluan 
Penelitian pendahuluan dilakukan untuk mengetahui  

karakteristik awal dari bahan utama yang digunakan, antara lain: 
air limbah inlet point L PT Petrokimia Gresik, seed material 
berupa limbah gypsum PT Petrokimia Gresik dan gypsum 
komersil yang digunakan untuk pengolahan pada reaktor 
Fluidized Bed tiga Kompartemen. Hasil dari penelitian 

pendahuluan dapat dilihat pada sub-bab selanjutnya. 

4.1.1 Uji Karakteristik Air Limbah  

Air limbah yang digunakan pada penelitian ini berasal dari 
inlet poin L PT Petrokimia Gresik. Titik poin L merupakan 
pengolahan Unit Equalizer yang merupakan unit pengolahan 
lanjut yang terdiri dari open ditch, injeksi kapur, dan bak 
pengendap (Pratama, 2015). Poin L menerima limbah dari Unit 
Produksi I, II, dan III. Efluen dari Unit Equalizer akan berujung 

pada kolam indikator sebelum dibuang ke laut. 

Tabel 4. 1 Karakteristik Limbah Cair PT Petrokimia Gresik 

No Parameter Uji Satuan Nilai 

1 pH - 8,63 
2 Fosfat mg/L 1500 - 2700 
3 Ammonium mg/L 1470 - 1710 
4 Magnesium mg/L 312,9 
5 Kalsium mg/L 101,2 
6 Fluorida mg/L 23,8 - 122 
7 Silika mg/L 650 - 910 
8 TSS mg/L 102 - 128 
9 COD mg/L 70,24 - 84,29 

 
Hasil analisis menunjukkan bahwa air limbah memiliki 

kandungan fosfat yang sangat tinggi. Kandungan fosfat yang 
tinggi berasal dari Unit Produksi III yang merupakan Pabrik Asam 
Fosfat. Kandungan fosfat tersebut fluktuatif bergantung pada unit 
produksi yang bekerja dan bahan baku yang tersedia. Kandungan 
ion pengotor berupa fluor memiliki konsentrasi yang kecil sebesar 
122 mgl/L. Menurut Bachtiar (2018), hal tersebut tidak melebihi 
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batas kandungan maksimum sebesar 600 mg/L, sehingga 
kemungkinan terjadi pembentukan CaF2 dalam air limbah kecil. 

Potensi recovery fosfat dalam air limbah untuk pembentukan 
Hydroxyapatite (Ca10(PO4)6OH2) diperlukan pH basa. Berikut 
kurva kelarutan air limbah PT Petrokimia Gresik pada Gambar 
4.1. 

 

 
Gambar 4. 1 Kurva Kelarutan Fosfat Limbah Cair PT Petrokimia Gresik 

 
Grafik pada Gambar 4.1 menunjukkan senyawa fosfat PO4

3-
 

memiliki kelarutan yang paling besar pada pH optimum yaitu 
kisaran pH 8,2 – 8,5. Hal tersebut menandakan bahwa 
peningkatan kekuatan ion pada pH optimum memberikan 
perbedaan kelarutan fosfat yang cukup besar jika dibandingkan 
dengan kondisi pH yang lain (Wisudyaningsih,2014). 

4.1.2 Uji Karakteristik Seed Material 

Penelitian ini menggunakan variabel seed material berupa 
limbah gypsum PT Petrokimia Gresik dan gypsum komersil. 
sementara variabel kontrol menggunakan Kalsium Klorida 
(CaCl2). Karakteristik dari masing-masing variabel seed material 
dapat dilihat pada sub-bab selanjutnya. 
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4.1.2.1 Karakteristik Limbah Gypsum PT Petrokimia Gresik 
Limbah gypsum PT Petrokimia Gresik yang digunakan 

dalam penelitian ini merupakan residu dari Unit Cement Retarder 
yang menghasilkan purified gypsum. Gypsum yang diolah pada 
Unit Cement Retarder berasal dari Pabrik Asam Fosfat yang 
menghasilkan phosphogypsum. 

Karakteristik limbah gypsum yaitu berwarna cokelat dan 
berbentuk serbuk. Berdasarkan hasil SEM limbah gypsum 
memiliki morfologi berbentuk balok dengan sudut runcing tiap 
ujungnya yang dapat dilihat pada Gambar 2.2. Bagian permukaan 
kristal rata, namun beberapa terdapat pengotor yang menempel 
dipermukaan. Kandungan limbah gypsum PT Petrokimia Gresik 
terdiri dari beberapa unsur antara lain Karbon (C), Silika (Si), 
Oksigen (O), Sulfur (S) dan Kalsium (Ca) (Su‟udi, 2015). 
Beberapa karakteristik lainnya dimuat dalam Tabel 4.2. 

Tabel 4. 2 Karakteristik Limbah Gypsum PT Petrokimia Gresik 

Karakteristik Nilai 

Kadar Air 20,80 % 
Kandungan Kalsium 28,52 % 
Spesific Gravity 2618 kg/m

3
 

Sumber: Hasil Penelitian, 2019 

Penelitian ini menggunakan limbah gypsum (CaSO4.2H2O) 
sebagai sumber kalsium dengan memanfaatkan tingkat kelarutan 
kalsium. Gypsum dapat larut dengan disosiasi dua fase 
sederhana; padat dan terlarut. Kelarutan gypsum dalam air murni 
mencapai 2,531 g/L pada suhu 20˚ (Klimchouk,1996; 
Lebedev,2014). 

CaSO4.2H2O          Ca
2+

 + SO4
2-

 + 2H2O.........................(26) 
 

Beberapa penelitian telah membuktikan bahwa gypsum 
dapat melepaskan ion Ca

2+
 yang dilakukan dengan pengadukan 

pada kecepatan 1-3000 rpm (Lebedev, 2014). Hal ini telah 
dibuktikan pula oleh penelitian Klimchouk (1996) gypsum dapat 
larut dalam air tanah, nilai kelarutannya tiga kali lebih tinggi dari 
air murni, sehingga air sampel tersebut mengandung ion-ion Na, 
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K, Ca, Mg. HCO3, Cl, SO4 dan NO3. Grafik kelarutan kalsium 
pada limbah gypsum dapat dilihat pada Gambar 4.2. 

  

 
Gambar 4. 2 Kurva Kelarutan Kalsium dalam Limbah Gyspum  

 
Gambar 4.2 menunjukkan saat pH 4, kekuatan ion 

mengalami peningkatan sehingga memberikan perbedaan 
kelarutan kalsium yang cukup besar jika dibandingkan dengan 
kondisi pH yang lain. Pengondisian pH pada penelitian ini 8,5 
dimana kelarutannya lebih rendah dibandingkan pada pH 4 meski 
mengalami kenaikan kelarutan dari pH 7. 

Menurut Dorozhkhin (2010), ikatan ion kalsium dan fosfat 
pada kondisi basa dapat membentuk Amorphous Calcium 
Phosphate (ACP) yang memiliki komposisi kimia yang dapat 
terdefinisi dengan baik. Amorphous Calcium Phosphate pada 
kisaran pH 7,4 – 9,25 memiliki aktivitas ion dalam larutan yang 
konstan. Namun pada larutan dengan pH lebih dari 9,25 tidak 
tampak memiliki aktivitas ion yang konstan. Selain itu, pada pH≤ 
6,9±0,2 ACP akan mengendap dengan rasio molar Ca/P rendah 
yaitu 1,15:1. Dari uraian diatas menunjukkan bahwa 
pembentukan Hydroxyapatite diperlukan pH yang sesuai dalam 
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pengoperasian untuk mendapatkan hasil recovery fosfat yang 
maksimal. 

Jenis dan konsentrasi ion-ion terlarut sangat berpengaruh 
terhadap pembentukan jenis kristal kalsium fosfat. Sebagai 
contoh, apabila di dalam larutan rasio molaritas Ca/Mg lebih dari 
1, maka sebagian besar presipitat yang akan terbentuk adalah 
kalsium fosfat (LeCorre et al., 2005). Sebaliknya, jika rasio 
molaritas Mg jauh lebih besar dibanding Ca, maka jenis kristal 
yang banyak terbentuk adalah struvite atau magnesium fosfat 
lainnya.  

4.1.2.2 Karakteristik Gypsum Komersil 
Variasi seed material lainnya ialah gypsum komersil sebagai 

pembanding dengan limbah gypsum. Kandungan dari gypsum 
komersil yaitu CaSO4.2H2O atau calcium sulphate dihydrate. 
Secara fisik karakteristiknya berbentuk serbuk dan berwarna 
putih. Karakteristik lainya dapat dilihat pada Tabel 4.3.  

 
Tabel 4. 3 Karakteristik Gypsum Komersil 

Karakteristik Nilai 

Kadar Air 5% 
Kandungan Kalsium 29,99 % 
Spesific Gravity 2591 kg/m

3
 

Sumber: Hasil Penelitian, 2019 
 
Kandungan kalsium dalam gypsum komersil lebih tinggi dari 

limbah gypsum. Apabila kelarutan ion Ca
2+

 dan SO4
2-

 tinggi, 
maka gypsum ini dapat dimanfaatkan sebagai pupuk. Menurut 
Mentzer (2018), bubuk gypsum digunakan dalam pertanian 
sebagai kondisioner tanah dan pupuk karena memiliki dua nutrisi 
kalsium dan sulfat yang digunakan oleh tanaman. 

Seperti halnya limbah gypsum, seed gypsum komersil 
dimanfaatkan kelarutan ion kalsium yang digunakan untuk 
berikatan dengan ion PO4

3-
 dalam air limbah. Digunakan 

perbandingan Ca/P 1,67 dalam percobaan untuk membentuk 
kristal Hydroxyapatite sesuai dengan perhitungan kebutuhan 
seed material pada sub bab 3.4.3.2. 
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Gambar 4. 3 Kurva Kelarutan Kalsium dalam Gyspum Komersil 

Gambar 4.3 menunjukkan terjadi penurunan kelarutan 
kalsium pada pH 5-6 dan mengalami kenaikan pada pH 7-8. Hal 
ini berbeda dengan kelarutan kalsium pada limbah gypsum PT 
Petrokimia Gresik saat pH 8, sehingga dapat mempengaruhi 
removal fosfat karena pembentukan kristal Hydroxyapatite 
memanfaatkan kalsium yang terlarut untuk berikatan dengan 
fosfat. 

4.1.3 Penentuan Kecepatan Aliran dan Waktu Operasi 
Kecepatan aliran dalam reaktor fluidized bed tiga 

kompartemen pada perhitungan pada sub bab 3.4.3.1 diperoleh 
kecepatan fluidisasi minimum dan maksimum sebesar 6,4x10

-4
 

m/s dan 0,0127 m/s. Dari kecepatan tersebut diperoleh debit 0,1 
lpm dan 1,49 lpm. 

Berdasarkan percobaan yang telah dilakukan, saat 
pengoperasian debit 0,1 lpm tidak terjadi ekspansi pada seed 
material. Hal tersebut menandakan bahwa kecepatan fluidisasi 
minimum belum tercapai. Jika seed tidak dapat terekspansi, 
fenomena yang akan terjadi yaitu fix bed, seed akan tetap diam 
karena aliran belum mencapai kecepatan minimum.  Sementara 
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pada penggunaan debit 1,49 lpm seed material banyak yang 
keluar dari reaktor. 

Percobaan debit minimum selanjutnya dilakukan pada nilai 
0,2 lpm, saat pengorasian seed material dapat terfluidisasi. Hal 
tersebut menandakan bahwa kecepatan fluidisasi minimum telah 
tercapai. Debit maksimum diperoleh pada nilai 0,4 lpm, dimana 
seed material dapat terfluidisasi maksimum dan tidak banyak 
yang keluar dari reaktor. Penentuan debit maksimum tersebut 
juga telah dibuktikan saat percobaan dengan debit 0,5 lpm, 
terbukti bahwa seed material banyak yang keluar dari reaktor 
dibandingkan debit 0,4 lpm. 

Penelitian pendahuluan lainnya yaitu uji waktu operasi 
reaktor. Uji waktu operasi dilakukan untuk mengetahui waktu 
operasi yang dilakukan pada masing-masing variabel dalam 
penelitian utama. Percobaan waktu operasi dilakukan dengan  
kecepatan 0,2 lpm pada seed material limbah gypsum, gypsum 
komersil serta tanpa seed. Hasil percobaan tersebut 
menunjukkan bahwa tiap seed material memiliki waktu operasi 
yang berbeda, yang ditandai dengan terjadinya clogging dalam 
reaktor. Diperoleh waktu operasi seed material limbah gypsum, 
gypsum komersil dan tanpa seed sebesar 130 menit; 130 menit; 
170 menit. 

4.2 Penelitian Utama 
Penelitian utama terdiri dari 2 variabel, yaitu variabel 

kecepatan aliran dan variabel seed material. Kecepatan aliran 
yang digunakan ialah 1,70 x 10

-3
 m/s, 2,55 x 10

-3
 m/s dan 3,40 x 

10
-3

 m/s, sedangkan seed material yang digunakan ialah limbah 
gypsum  PT Petrokimia Gresik, gypsum komersil dan tanpa seed. 

4.2.1 Pengaruh Seed Material terhadap Recovery Fosfat 

Penggunaan seed material pada reaktor Fluidized Bed dapat 
menurunkan waktu induksi secara signifikan. Waktu induksi ialah 
waktu yang dibutuhkan untuk membentuk kristal  untuk pertama 
kali (Bachtiar, 2018; Tang dan Ma, 2016). Berdasarkan Tang dan 
Ma (2016), penggunaan seed material dapat meningkatkan 
efisiensi recovery fosfat. 

Ukuran seed material yang digunakan baik limbah gypsum 
maupun gypsum komersil yaitu 180-200 mesh. Saat 
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pengoperasian fluidized bed, gypsum dapat terfluidisasi dengan 
baik yang ditandai dengan sirkulasi gypsum yang baik dan 
beraliran turbulen.  

Hasil analisis konsentrasi fosfat pada air limbah dengan 
kecepatan yang berbeda dapat dilihat pada Gambar 4.4 – 4.6. 
Berdasarkan grafik pada Gambar 4.4 – 4.6 dapat dilihat bahwa 
penggunaan seed material pada reaktor fluidized bed dapat 
menurunkan waktu induksi secara signifikan. Hal ini sesuai 
dengan penelitian Ohlinger et al. (2000) dan Liu (2011). 
Sementara pada percobaan tanpa menggunakan seed material 
dapat dilihat pada grafik bahwa penurunan konsentrasi fosfat 
terjadi secara berkala. Hal tersebut menunjukkan terjadi 
pembentukan inti krisal, sering disebut nukleasi primer. 

 

 
Gambar 4. 4 Pengaruh Seed Material terhadap Konsentrasi Fosfat dan 

pH pada Kecepatan 1,7x10
-3

 m/s 
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Gambar 4. 5 Pengaruh Seed Material terhadap Konsentrasi Fosfat pada 

Kecepatan 2,55x10
-3

 m/s 

 
Gambar 4. 6 Pengaruh Seed Material terhadap Konsentrasi Fosfat pada 

Kecepatan 3,40x10
-3

 m/s 
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Gambar 4.4 - 4.6 menunjukkan karakteristik awal limbah 
memiliki perbedaan pada konsentrasi fosfat dengan rentang 
1500-2700 mg/l. Hal tersebut dapat terjadi karena air limbah poin 
L yang diambil memiliki karakteristik yang fluktuatif, sehingga 
setiap pencampuran air limbah secara composite memiliki 

karakteristik yang berbeda. 

Tabel 4. 4 Pengaruh Seed Material terhadap Persentase Recovery 
Fosfat 

Kecepatan 
Aliran (m/s) 

Jenis Seed Material 

Limbah 
Gypsum 

Gypsum 
Komersil 

Tanpa Seed 

1,70x10
-3

 62 % 87,6% 68 % 
2,55x10

-3
 79 % 94 % 89 % 

3,40x10
-3

 89 % 95 % 93 % 

Hasil recovery fosfat pada masing-masing seed material 
pada Tabel 4.4 menunjukkan bahwa limbah gypsum PT 
Petrokimia Gresik dapat digunakan sebagai seed material dalam 
proses kristalisasi menggunakan reaktor fluidized bed. Pada 
kecepatan optimum gypsum komersil dapat merecovery 6% lebih 
tinggi dibandingkan dengan limbah gypsum. Hal ini disebabkan 
oleh kelarutan gypsum komersil pada pH 8,5 lebih tinggi dari 
limbah gypsum. Kurva kelarutan pada Gambar 4.2 dan Gambar 
4.3 menunjukkan pada pH 8,5 kelarutan limbah gypsum 
mengalami penurunan, sebaliknya gypsum komersil mengalami 
kenaikan kelarutan. Pengoperasian tanpa menggunakan seed 
dapat merecovery fosfat lebih besar 4% dari limbah gypsum. Hal 
ini dapat terjadi karena pengaruh penurunan pH, seed limbah 
gypsum cenderung pada pH 7 sedangkan tanpa penggunaan 
seed pada range pH ≥7,5 hingga ≤6,5. Perubahan pH tersebut 
harus dikontrol, karena akan mempengaruhi proses supersaturasi 
dan efisiensi penyisihan fosfat. Berdasarkan Song et al. (2002), 
peningkatan indeks supersaturasi akan berbanding lurus dengan 
kenaikan nilai pH. Dengan meningkatnya indeks supersaturasi, 
maka proses presipitasi akan meningkat pula. 

Pengaruh pH sangat berpengaruh pada proses recovery 
fosfat. Dalam proses kristalisasi, selalu diikuti oleh terjadinya 
penurunan pH akibat terlepasnya ion H

+
 (Mekmene et al., 2009). 

Dalam proses presipitasi fosfat, penurunan pH akan terjadi akibat 
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keluarnya proton yang semula berasal dari HPO4
2-

 atau H2PO4
-
, 

reaksi pelepasan ion H
+
 dapat dilihat pada persamaan 7-9 

(Anggrainy, 2014). 
H3PO4     H

+
 + H2PO4

-
...................................................(33) 

H2PO4      H
+
 + HPO4

-
....................................................(34) 

HPO4      H
+
 + PO4

3-
......................................................(35) 

Gambar 4.4 hingga 4.6 menunjukkan penurunan konsentrasi 
fosfat sebanding dengan penurunan pH, semakin tinggi removal 
fosfat semakin rendah pula pH pada air limbah. Hal ini 
menandakan semakin banyak ion H

+
 yang terlepas. pH akhir 

proses dengan seed gypsum komersil jauh lebih rendah 
dibandingkan limbah gypsum dan tanpa penggunaan seed. 
Kondisi tersebut berbanding lurus dengan removal fosfat pada 
seed gypsum komersil yang lebih tinggi dibandingkan lainnya, 
lebih tinggi 6% dari limbah gypsum dan 2% dari tanpa seed pada 

kecepatan optimum. 

4.2.2 Pengaruh Kecepatan Aliran terhadap Recovery Fosfat 

Kecepatan aliran berhubungan dengan waktu induksi. Waktu 
induksi didefinisikan sebagai waktu yang dibutuhkan mulai dari 
awal reaksi hingga terjadinya supersaturasi yaitu ketika nilai pH 
mulai turun dan terbentuknya kristal (Mehta dan Batstone, 2013). 
Waktu induksi akan dipengaruhi oleh level supersaturasi, 
kecepatan pengadukan, adanya ion-ion precursor, dan lain-lain 
(Mullin, 2001). 

Menurut Myerson (2002), seiring dengan meningkatnya 
kecepatan aliran, maka proses supersaturasi dan pembentukan 
nukleus terjadi lebih cepat. Ketika konsentrasi partikel terlarut 
yang ada di larutan cukup tinggi, maka tingkat supersaturasi yang 
akan terjadi dalam larutan semakin tinggi pula. Saat level saturasi 
meningkat, maka akan terbentuk nukleus-nukleus kristal. 

Beckmann (2013) menjelaskan bahwa proses pengadukan 
akan meningkatkan transfer massa antara target molekul dengan 
permukaan kristal yang sedang tumbuh dan seiring dengan 
meningkatnya kecepatan, maka transfer massa yang terjadi akan 
lebih besar. Perbedaan kecepatan aliran yang dioperasikan 
berhubungan dengan waktu induksi pembentukan kristal 
Hydroxyapatite yang dapat dilihat pada Gambar 4.7 – 4.9. 
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Gambar 4. 7 Pengaruh Kecepatan Aliran terhadap Konsentrasi Fosfat 

Menggunakan Seed Limbah Gypsum 

 
Gambar 4. 8 Pengaruh Kecepatan Aliran terhadap Konsentrasi Fosfat 

Menggunakan Seed Gypsum Komersil 
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Gambar 4. 9 Pengaruh Kecepatan Aliran terhadap Konsentrasi Fosfat 

Tanpa Menggunakan Seed  

Berdasarkan Gambar 4.7 – 4.9 menunjukkan bahwa waktu 
induksi pada variasi kecepatan aliran tiap variasi seed material 
berbeda-beda. Waktu induksi seed material limbah gypsum dan 
gypsum komersil masih perlu ditinjau ulang dengan percobaan 
secara batch, diduga terjadi reaksi penurunan fosfat secara 
spontan saat seed kontak pertama kali dengan air limbah 
sebelum keluar dari reaktor. Berdasarkan grafik pada Gambar 4.7 
- 4.8 tidak terlihat penurunan konsentrasi fosfat dan pH secara 
berkala yang menandakan waktu induksi. Waktu induksi variasi 
tanpa penggunaan seed material dapat dilihat pada Tabel 4.5. 

Tabel 4. 5 Waktu Induksi Kristalisasi 

Kecepatan Aliran 
(m/s) 

Waktu Induksi Kristal 
(menit) 

Tanpa Seed 

1,70x10
-3

 37 

2,55x10
-3

 35 
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Kecepatan Aliran 
(m/s) 

Waktu Induksi Kristal 
(menit) 

Tanpa Seed 

3,40x10
-3

 31 

 
Dari Tabel 4.5 dapat diketahui bahwa waktu induksi pada 

kecepatan aliran tinggi lebih cepat daripada kecepatan aliran 
rendah. Menurut Tarrago (2016), berkurangnya waktu induksi 
saat kecepatan aliran meningkat artinya inti pertama (nukleasi 
primer) terbentuk lebih cepat, dimana waktu induksi akan 
menurun seiring pertambahan kecepatan aliran hingga kecepatan 
aliran optimum. Penurunan waktu induksi juga dapat disebabkan 
oleh peningkatan energi pengadukan dan turbulensi pada reaktor 
sehingga proses supersaturasi dan pembentukan nukleus akan 
terjadi lebih cepat (Bhuiyan, 2008; Myerson, 2002). Dalam 
perlakuan tanpa menggunakan seed material waktu induksi 
berlangsung cepat pada kecepatan optimum 3,4x10

-3
 m/s. 

Sesuai dengan Tabel 4.3 menunjukkan bahwa saat 
kecepatan aliran optimum recovery fosfat naik. Dari kecepatan 
aliran terendah hingga tertinggi recovery fosfat naik sebesar 27% 
pada limbah gypsum dan 7,4% pada gypsum komersil. Kondisi 
tanpa penggunaan seed material, mencapai recovery fosfat naik 
sebesar 28%. Perbedaan rentang persen recovery fosfat pada 
limbah gypsum dan gypsum komersil dipengaruhi oleh pH. 
Limbah gypsum memiliki rentang pH antara 6,9-7,5 sedangkan 
gypsum komersil pada 6,5-6,8, hal ini yang menyebabkan 
perbedaan performa keduanya. Gypsum komersil memiliki 
performa lebih baik dibandingkan limbah gypsum, selain persen 
recovery fosfat tinggi juga kondisi tekanan didalam reaktor lebih 
stabil. 

Untuk menentukan waktu induksi limbah gypsum dan 
gypsum  komersil dilakukan percobaan secara batch. Selain itu, 
tujuan dari percobaan ini untuk mengetahui penurunan fosfat 
pada range waktu 0-25 menit yang tidak dapat diambil sampelnya 
saat percobaan kontinu. Percobaan batch dilakukan dengan 
perbandingan Ca/P sama seperti kontinu 1,67 dengan pH awal 
8,5±0,2. Pengambilan sampel tiap 3 menit selama 15 menit dan 
setelahnya tiap 5 menit. Proses pengadukan menggunakan jar 
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test dengan kecepatan 100 rpm (Su‟udi, 2015). Hasil penurunan 
konsentrasi fosfat dapat dilihat pada Gambar 4.10 dan 4.11. 

Berdasarkan Gambar 4.10 - 4.11 dapat diketahui waktu 
induksi seed limbah gypsum terjadi pada menit ke 12 sedangkan 
gypsum komersil pada menit ke 9. Perbedaan waktu induksi ini 
menandakan bahwa pembentukan inti kristal pada seed gypsum 
komersil lebih cepat dibanding limbah gypsum. Ditinjau dari 
penurunan fosfat juga lebih besar 3% gypsum komersil pada uji 
batch yaitu mencapai 77%, sedangkan limbah gypsum sebesar 
74%. Penurunan pH pada percobaan batch dan kontinu antara 
limbah gypsum dan gypsum komersil hampir sama, limbah 
gypsum cenderung pada pH ≤7 sedangkan gypsum komersil 
mencapai pH ≥7. Menurut Lim et al. (2010) pelepasan ion 3H

+
 

seperti Persamaan 27 hingga 29 menyebabkan penurunan pH 
yang signifikan. 

 

 
Gambar 4. 10 Percobaan Batch dengan Limbah Gypsum  
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Gambar 4. 11 Percobaan Batch dengan Gypsum Komersil 

4.2.3 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran terhadap   
Penurunan Konsentrasi Parameter Pendukung 

Variasi seed material dan kecepatan memiliki pengaruh 
terhadap parameter pendukung lainnya yaitu, Kalsium, Fluor, 
Silika, TSS dan COD. Penjelasan mengenai parameter tersebut 
dapat dilihat pada sub bab selanjutnya. 

4.2.3.1 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran 

terhadap Konsentrasi Kalsium 

Pembentukan Hydroxyapatite diperlukan perbandingan 
konsentrasi kalsium dengan fosfat sebesar 1,67:1. Sumber 
kalsium dalam penelitian ini berasal dari seed material gypsum 
dan CaCl2 sebagai variabel kontrolnya. Kandungan kalsium pada 
masing-masing variasi seed material dapat dilihat pada sub bab 
4.1.2. 
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Tabel 4. 6 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran terhadap 
Penurunan Konsentrasi Kalsium 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran 
(m/s) 

Konsentrasi Kalsium (mg/L) Removal 
(mg/L) 

Awal Akhir 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10-3 1,42 0,51 64,4% 

2 2,55x10-3 1,62 0,32 80,1% 

3 3,40x10-3 1,05 0,09 91,3% 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10-3 1,29 0,14 89,3% 

5 2,55x10-3 1,35 0,06 95,2% 

6 3,40x10-3 1,29 0,05 96,4% 

7 Tanpa Seed 1,70x10-3 1,41 0,41 70,5% 

8 2,55x10-3 1,26 0,09 92,7% 

9 3,40x10-3 1,90 0,09 95,2% 

  
Persen removal kalsium lebih tinggi removal fosfat. Hal ini 

dapat terjadi karena kalsium berikatan dengan ion lainnya, seperti 
Fluor dan Silika membentuk CaF2 dan Ca2SiO4.  

 
Ca

2+
 + 2F

-
       CaF2..........................................................(36) 

2CaO + SiO2       Ca2SiO4.....................................................(37) 
 
Menurut Warmadewanthi dan Liu (2009) pada penelitian 
presipitasi kalsium fluorida (CaF2), menyatakan bahwa fosfat dan 
fluorida akan berikatan dengan kalsium pada kisaran pH 8-9. 

 

4.2.3.2 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran 
terhadap Penurunan Konsentrasi Fluorida  

Kehadiran ion fluor dapat mengurangi efisiensi recovery 
fosfat karena dapat berikatan membentuk CaF2 (Fitriana dan 
Warmadewanthi, 2016). Menurut Warmadewanthi dan Liu (2009) 
pada penelitian presipitasi kalsium fluorida (CaF2), menyatakan 
bahwa keberadaan fosfat memiliki efek signifikan pada presipitasi 
fluorida di bawah pH basa. Fosfat dan fluorida akan berikatan 
dengan kalsium pada kisaran pH 8-9. Pada Tabel 4.4 dapat 
dilihat penurunan konsentrasi fluor. 
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Tabel 4. 7 Pengaruh  Seed Material dan Kecepatan Aliran terhadap 
Penurunan Konsentrasi Fluorida 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran 
(m/s) 

Konsentrasi Fluor (mg/L) Removal 

Awal Akhir 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10
-3

 23,8 Tidak teridentifikasi 100% 

2 2,55x10
-3

 32,2 Tidak teridentifikasi 100% 

3 3,40x10
-3

 37,8 Tidak teridentifikasi 100% 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10
-3

 105,2 Tidak teridentifikasi 100% 

5 2,55x10
-3

 37,8 Tidak teridentifikasi 100% 

6 3,40x10
-3

 88,4 Tidak teridentifikasi 100% 

7 Tanpa 
Seed 

1,70x10
-3

 68,7 Tidak teridentifikasi 100% 

8 2,55x10
-3

 85,6 Tidak teridentifikasi 100% 

9 3,40x10
-3

 60,3 Tidak teridentifikasi 100% 

 
Hasil dari analisis diatas menunjukkan bahwa konsentrasi 

fluor pada air limbah sangat kecil, sehingga pada penggunaan 
seed material maupun tanpa seed, ion fluor tidak teridentifikasi 
pada efluen. Dapat dipastikan bahwa ion fluorida berikatan 
dengan kalsium membentuk kalsium fluoride (CaF2) atau 
fluorapatite (Ca10(PO4)6F2). Menurut Dorozhkin (2010), 
fluorapatite dapat terbentuk dalam rentang pH 7-12. Nilai pH yang 
digunakan dalam penelitian ini masuk dalam range tersebut, 
sehingga pembentukan fluorapatite mungkin terjadi. 

 
Ca10(PO4)6(OH)2 + 2F

-
          Ca10(PO4)6F2 + 2OH

-
 .................(38) 

 
Berdasarkan Tabel 4.7 pada rentang kecepatan aliran 

rendah sampai tinggi, air efluen fluidized bed sudah tidak 
mengandung ion fluor. Kemungkinan besar produk yang 
dihasilkan tidak murni hydroxyapatite ataupun bentuk kalsium 
fosfat lainnya, melainkan terdapat kalsium fluorida dan 
fluoroapatite.  
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4.2.3.3 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran 
terhadap Penurunan Konsentrasi Silika  

Konsentrasi silika pada air limbah PT Petrokimia Gresik 
cukup tinggi mencapai ±850 mg/L. Tabel di bawah ini 
menunjukkan penurunan konsentrasi silika. 

Tabel 4. 8 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran terhadap 

Penurunan Konsentrasi Silika 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran 
(m/s) 

Konsentrasi Kalsium (mg/L) Removal  

Awal Akhir 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10-3 850 440 48,2% 

2 2,55x10-3 830 500 39,8% 

3 3,40x10-3 840 740 11,9% 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10-3 850 440 48,2% 

5 2,55x10-3 820 530 35,4% 

6 3,40x10-3 800 580 27,5% 

7 Tanpa 
Seed 

1,70x10-3 650 530 18,5% 

8 2,55x10-3 910 800 12,1% 

9 3,40x10-3 850 750 11,8% 

Kemampuan removal silika pada seed material limbah 
gypsum dan gypsum komersil pada kecepatan optimum sama 
yaitu 48,2%. Sementara tanpa seed material lebih rendah 30% 
dibanding penggunaan seed material. Removal silika kecil hanya 
mencapai range 40% disebabkan oleh pH larutan, yang 
merupakan faktor utama pada penurunan konsentrasi silika. 
Penurunan optimum dapat mampu hingga 95% pada pH 9-10 
(Kang, 2018). 

Silika berpengaruh terhadap kemurnian kristal 
hydroxyapatite yang dihasilkan, sebab dapat menempel dalam 
kristal (Yamada et al., 2018). Sebagai contoh dapat dilihat pada 

Gambar 2.9. 
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4.2.3.4 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran 
terhadap TSS 

Menurut Peraturan Gubernur Jawa Timur No.72 Tahun 2013 
tentang Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk menunjukkan 
bahwa baku mutu TSS sebesar 100 mg/L. Berdasarkan 
karakteristik awal diperoleh kandungan TSS limbah cair PT 
Petrokimia Gresik tidak memenuhi baku mutu. Berikut hasil 
konsentrasi TSS setelah pengolahan dengan reaktor fluidized 
bed.  

Tabel 4. 9 Pengaruh Seed  Material dan Kecepatan Aliran terhadap TSS 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran (m/s) 

TSS (mg/L) Removal 

Awal Akhir 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10-3 126 74 41% 

2 2,55x10-3 120 9 93% 

3 3,40x10-3 132 12 91% 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10-3 128 24 81% 

5 2,55x10-3 121 73 40% 

6 3,40x10-3 120 30 75% 

7 Tanpa 
Seed 

1,70x10-3 122 88 28% 

8 2,55x10-3 102 71 30% 

9 3,40x10-3 120 80 33% 

Hasil analisis pada Tabel 4.9 dapat diketahui tidak ada 
pengaruh antara kecepatan aliran terhadap TSS. Perbedaan 
removal TSS dapat terlihat antara penggunaan seed material. 
Limbah gypsum lebih signifikan penurunannya dibanding gypsum 
komersil, sedangkan tanpa penggunaan seed removalnya jauh 
lebih kecil. Hal ini disebabkan penggunaan reaktan CaCl2 
meningkatkan TSS pada air limbah (Kusuma, 2016). Konsentrasi 
TSS tanpa penggunaan seed cenderung lebih tinggi daripada 
lainnya meskipun telah memenuhi baku mutu Peraturan 
Gubernur Jawa Timur No.72 Tahun 2013. Untuk menurunkan 
TSS dapat ditambahkan bak sedimentasi setelah pengolahan 
menggunakan reaktor Fluidized Bed. 
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4.2.3.5 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran 
terhadap COD 

Menurut Peraturan Gubernur Jawa Timur No.72 Tahun 2013 
tentang Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk menunjukkan 
bahwa baku mutu COD sebesar 200 mg/L. Berdasarkan 
karakteristik awal diperoleh kandungan COD limbah cair PT 
Petrokimia Gresik telah memenuhi baku mutu. Berikut hasil 
konsentrasi COD setelah pengolahan dengan reaktor fluidized 
bed. 

Tabel 4. 10 Pengaruh Seed Material dan Kecepatan Aliran Terhadap 
COD 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran 
(m/s) 

KonsentrasiCOD 
(mg/L) 

Removal 

Awal Akhir 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10
-3

 84.29 56.19 33,3% 

2 2,55x10
-3

 70.24 56.19 20 % 

3 3,40x10
-3

 84.29 70.24 16,7% 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10
-3

 84.29 56.19 33,3% 

5 2,55x10-3 56.19 42.14 25 % 

6 3,40x10
-3

 84.29 70.24 16,7% 

7 Tanpa 
Seed 

1,70x10
-3

 56.19 42.14 25 % 

8 2,55x10
-3

 56.19 42.14 25 % 

9 3,40x10
-3

 70.24 56.19 20 % 

Hasil analisis COD menunjukkan bahwa terjadi penurunan 
removal COD seiring dengan meningkatnya kecepatan aliran. 
Konsentrasi COD sebelum dan sesudah proses pengolahan telah 
memenuhi Peraturan Gubernur Jawa Timur No.72 Tahun 2013 
tentang Baku Mutu Air Limbah Industri Pupuk.  

4.2.4 Operasional Reaktor Fluidized Bed 

Penelitian ini menggunakan reaktor Fluidized Bed tiga 
kompartemen. Berdasarkan Battistoni et al. (1997) menyatakan 
bahwa efisiensi removal fosfat meningkat pada reaktor fluidized 
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bed dengan jumlah kompartemen vertikal reaktor yang lebih 
banyak.  

Besarnya volume reaktor dapat memberikan waktu detensi 
terjadinya pembentukan krisal lebih lama sehingga menghasilkan 
jumlah produk yang lebih banyak pula sebanding dengan 
penurunan konsentrasi fosfat dalam air limbah. Berdasarkan 
Guadie (2019), efisiensi recovery fosfat menggunakan reaktor 
Fluidized Bed dua kompartemen sebesar 40-80%. sedangkan 
reaktor dengan tiga kompartemen sebesar 60-98%. 

Percobaan ini terdapat beberapa parameter operasional 
yang juga diamati antara lain debit aliran, tekanan pada pressure 
gauge reaktor fluidized bed, tinggi ekspansi dan pH. Pengamatan 
kecepatan aliran bertujuan untuk mengetahu fluktuasi kecepatan 
aliran air limbah dan larutan CaCl2 yang harus memiliki 
perbandingan 1:1 saat masuk dalam reaktor. Pengamatan 
ekspansi bed dan tekanan dalam reaktor bertujuan untuk 
mengetahui titik jenuh seed material.  

Hasil pengamatan terhadap debit aliran, tekanan pada 
pressure gauge reaktor fluidized bed dan tinggi ekspansi dapat 
dilihat pada Tabel 4.11 dan Lampiran B. Saat proses berlangsung 
debit aliran berfluktuasi ±0,02 lpm atau ±0,001 m/s, sehingga 
perubahan yang terjadi tidak terlalu signifikan. Pengamatan 
tekanan di dalam reaktor berarti bahwa tekanan di dalam tabung 
ditentukan oleh tinggi reaktor, namun tekanan akan berubah tiap 
perbedaan volume reaktor atau tiap kompartemennya. Tekanan 
akan semakin berkurang seiring dengan tingginya peletakan 
Pressure Gauge pada reaktor. Pengurangan tekanan tersebut 
mengindikasikan bahwa semakin tingginya headloss yang terjadi. 
Kemudian peningkatan tekanan di dalam reaktor seiring 
berjalannya waktu operasi menunjukkan bahwa menumpuknya 
kristal yang dihasilkan dari proses kristalisasi (Bachtiar, 2018). 
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Tabel 4. 11 Pengamatan Debit Aliran dan Tekanan  Pada Proses Tanpa Seed dengan Kecepatan 3,40x10
-3

 m/s 

Sampel 
Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

0 - - - - - -   

11 0,21 0,17 0,2 0,11 0,05 0,41 0,41 

16 0,21 0,17 0,2 0,11 0,09 0,40 0,39 

21 0,22 0,17 0,2 0,11 0,09 0,40 0,39 

31 0,22 0,17 0,2 0,11 0,09 0,39 0,38 

36 0,22 0,17 0,2 0,11 0,09 0,38 0,40 

46 0,22 0,17 0,2 0,12 0,09 0,40 0,39 

56 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,39 0,40 

66 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,38 0,40 

76 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,40 0,40 

86 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,42 0,40 

96 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,41 0,39 

106 0,24 0,18 0,21 0,12 0,1 0,39 0,41 

116 0,22 0,18 0,2 0,12 0,09 0,40 0,39 

126 0,22 0,16 0,2 0,12 0,09 0,41 0,39 
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Sampel 
Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

136 0.22 0.16 0,2 0,12 0,09 0,40 0,40 

146 0.22 0.16 0,2 0,12 0,09 0,41 0,38 

156 0.22 0.16 0,2 0,12 0,09 0,41 0,38 

166 0.22 0.16 0,2 0,12 0,09 0,40 0,40 

176 0.22 0.16 0.2 0,12 0,09 0,41 0,39 
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Hasil pengamatan pressure gauge menunjukkan makin 
tinggi letak pressure gauge makin terlihat penurunan tekanan 
(Bachtiar, 2018). Hal ini berbeda dengan percobaan yang 
dilakukan, terlihat penurunan tekanan pada pressure gauge 
nomer 4 kemudian mengalami kenaikan pada nomer 5 karena 
letaknya tepat pada batas antara kompartemen satu dan dua 
yang memiliki perbedaan diameter. Pembesaran diameter 
menghasilkan headloss yang tinggi sehingga terjadi penurunan 
tekanan yang cukup drastis. Tabel pengamatan pressure gauge 
pada variasi lainnya dapat dilihat pada Lampiran B. 

Penurunan tekanan seperti contoh Tabel 4.11 menit ke 106 
dan ke 116 pada pressure gauge 1 (P1) menandakan terjadi 
clogging pada saringan yang menandakan telah dipenuhi kristal 
kalsium fosfat. Gambar saringan dapat pada Gambar 4.12. 

 
Gambar 4. 12 Saringan Bagian Bawah Reaktor Tanpa Penggunaan 

Seed Material Kecepatan 3,4x10
-3

 m/s 

Gambar 4.12 merupakan hasil produk yang paling tinggi 
pada proses tanpa seed dengan kecepatan optimum 3,4x10

-3
 

m/s. Produk yang terbentuk pada saringan bawah reaktor terlihat 
memenuhi seluruh permukaan saringan. Berdasarkan Tabel 4.12 
produktifitas reaktor lebih tinggi saat kecepatan minimum 
dibandingkan saat kecepatan maksimum, dikarenakan saat 
kecepatan maksimum banyak produk atau seed yang keluar dari 
reaktor. Hal ini dinilai masih efisien sebab selisih produktifitasnya 
tidak melebihi 5%. 
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Tabel 4. 12  Produktifitas Reaktor Fluidized Bed 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran 
(m/s) 

Berat 
Seed 

Awal (g) 

Berat 
Seed 
Akhir 

(g) 

Penambahan 
Produk (g) 

Hilang 
di 

Outlet 
(g) 

Volume air 
limbah (L) 

Produktifitas 
(g/L) 

      a b c = b-a d e c/e 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10
-3

 144,13 180,63 36,5 4,1 26 1,4 

2 2,55x10
-3

 238,45 281,70 43,25 4,4 39 1,11 

3 3,40x10
-3

 212,47 262,87 50,4 9,4 52 0,97 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10
-3

 125,05 157,68 32,62 4,6 26 1,25 

5 2,55x10
-3

 194,70 241,20 46,5 9,7 39 1,19 

6 3,40x10
-3

 245,99 301,49 55,5 15,1 52 1,07 

7 Tanpa Seed 1,70x10
-3

 0 43,80 43,8 4,1 34 1,29 

8 2,55x10
-3

 0 77,32 77,32 5,7 51 1,52 

9 3,40x10
-3

 0 89,42 89,42 10,7 68 1,32 
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Tabel 4. 13  Mass Balance Reaktor Fluidized Bed 

No Seed 
Material 

Kecepatan 
Aliran (m/s) 

Masuk (g/L) Terecovery (g/L) Hilang (g/L) Sisa (g/L) 

PO4- Ca
2+

 Seed Material Outlet Unaccounted PO4- Ca
2+

 

1 Limbah 
Gypsum 

1,70x10
-3

 2,02 1,42 1,40 0,16 0,54 0,84 0,51 

2 2,55x10
-3

 2,30 1,62 1,11 0,11 1,76 0,61 0,32 

3 3,40x10
-3

 1,50 1,05 0,97 0,18 1,13 0,18 0,09 

4 Gypsum 
Komersil 

1,70x10
-3

 1,83 1,29 1,25 0,18 1,33 0,22 0,14 

5 2,55x10
-3

 1,92 1,35 1,19 0,25 1,66 0,11 0,06 

6 3,40x10
-3

 1,83 1,29 1,07 0,29 1,62 0,09 0,05 

7 Tanpa 
Seed 

1,70x10
-3

 2,00 1,41 1,29 0,12 0,95 0,63 0,41 

8 2,55x10
-3

 1,79 1,26 1,52 0,11 1,13 0,20 0,09 

9 3,40x10
-3

 2,70 1,90 1,32 0,16 2,85 0,18 0,09 

 

Keterangan: 

 Masuk (mg/L)   : Massa kandungan fosfat dan kalsium yang masuk pada reaktor 

 Sisa (mg/L)  : Massa kandungan fosfat dan kalsium yang tersisa pada air efluen 

 Terecovery (mg/L) : Massa produk yang menempel pada seed material 

 Hilang (outlet) (mg/L)  : Massa produk yang tidak terecovery (hanyut dalam bak outlet) 

 Unaccounted (mg/L) : Massa produk yang tidak dapat terhitung
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 4.2.5 Karakteristik Kristal yang Terbentuk 

Karakteristik kristal yang terbentuk dan menempel pada 
Gypsum dilakukan dengan tiga metode analisis. Analisis SEM 
(Scanning Electron Microscopy) digunakan untuk mengamati 
karakteristik permukaan atau morfologi seed material yang 
terbentuk beserta endapannya. Analisis EDX (Energy Disperssive 
X-Ray) digunakan untuk menganalisis unsur-unsur penyusun 
Seed Material yang telah tertempel Struvite. Analisis XRD (X-Ray 
Powder Difractions) untuk mengetahui senyawa penyusun Seed 
Material yang telah tertempel oleh kristal. Analisis sampel 
dilakukan pada masing-masing variabel Seed Material dengan 

kecepatan optimum 3,4x10
-3

 m/s. 

4.2.5.1 Hasil Analisis SEM dan EDX 
Dilakukan proses coating sebelum analisis SEM dan EDX 

pada Laboratorium Energi LPPM ITS yang bertujuan untuk 
menambah konduktivitas sampel, sehingga gambar yang 
dohasilkan lebih jelas. Analisis SEM dan EDX dilakukan pada 
Laboratorium Karakterisasi Material, Departemen Teknik Mesin 
ITS. 

a. Hasil Analisis SEM dan EDX Limbah Gypsum PT 
Petrokimia Gresik 

Hasil analisis SEM dengan seed limbah gypsum 
dapat dilihat pada Gambar 4.13, sedangkan hasil analisis 
EDX berupa grafik dan komposisi unsur material yang 
dapat dilihat pada Gambar 4.14 dan Tabel 4.14. 
Berdasarkan Gambar 4.13 kristal yang dihasilkan dengan 
seed  limbah gypsum berbentuk balok dengan 
permukaan tidak rata. Morfologi kristal hampir sama 
dengan limbah gypsum asli berbentuk kubus seperti 
Gambar 2.2. Terlihat dari perbesaran 2000x dan 5000x, 
dipermukaan gypsum terdapat kristal yang menempel 
dengan ukuran kecil. Gambar 4.13 (c) menunjukkan 
morfologi kristal terdiri dari tiga layer, dimana bagian 
permukaannya ditempeli kristal dengan ukuran kecil yang 
dapat dipastikan merupakan produk dari recovery fosfat. 
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Gambar 4. 13 Hasil SEM Recovery Fosfat pada Seed Limbah Gypsum, 

(a) Perbesaran 200x; (b) 1000x; (c) 2000x; (d) 5000x   

 
Gambar 4. 14 Hasil EDX pada Seed Limbah Gypsum 

Tabel 4. 14 Persen Berat Kandungan Unsur Seed Limbah Gypsum 

Elemen % Berat 

O 47,53 
F 1,61 
P 4,3 
S 15,09 

Ca 31,48 
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Tabel 4.14 menunjukkan bahwa seed material dan kristal 
yang terbentuk tersusun dari beberapa unsur yaitu Ca, S, O, P 
dan F. Sehingga dapat diketahui bahwa senyawa yang dihasilkan 
adalah kalsium fosfat dengan ion pengotor berupa unsur F. Hasil 
analisis menunjukkan unsur S memiliki %berat cukup tinggi. Hal 
tersebut dikarenakan seed material yang digunakan mengandung 
senyawa gypsum (CaSO4.2H2O) sebagai penyusun utamanya. 
Pada analisa EDX tidak ada pemisahan antara seed material dan 
produk. Pemisahan seed material dan produk akan menyulitkan 
transportasi dan pemanfaatannya, serta dapat memecah kristal 
yang dihasilkan karena produk yang terbentuk berupa butiran 
yang sangat halus  (Bachtiar, 2018). 

b. Hasil Analisis SEM dan EDX Gypsum Komersil 
 

 
Gambar 4. 15 Hasil SEM Recovery Fosfat pada Seed Gypsum Komersil, 

(a) Perbesaran 500x; (b) 1000x; (c) 2000x; (d) 5000x   

 
Gambar 4.15 dapat terlihat bahwa persebaran ukuran kristal 

yang dihasilkan tidak merata. Bentuk kristal yang dihasilkan 
berupa balok dan bentuk prisma yang pipih dengan permukaan 
yang tidak rata. Morfologi kristal berbeda dengan gypsum murni 



83 
 

yang dapat dilihat pada Gambar 2.3 bahwa permukaannya rata 
dan tidak ada pengotornya. Permukaan dari kristal terdapat 
padatan yang menempel, diduga presipitat yang terbentuk dari 
ion-ion pengotor yang terdapat dalam air limbah. 

 

 
Gambar 4. 16 Hasil EDX pada Seed Gypsum Komersil 

 
Tabel 4. 15 Persen Berat Kandungan Unsur Seed Gypsum Komersil 

Elemen % Berat 

O 50,46 
F 1,65 
Si 0,57 
P 14,6 
S 1,04 

Ca 31,69 

Tabel 4.15 menunjukkan unsur penyusun produk pengolahan 
dengan seed gypsum komersil antara lain O, F, Si, P, S, Ca. 
Unsur F dan Si merupakan ion pengotor yang dapat mengurangi 
kemurnian kristal kalsium fosfat. Kandungan unsur S pada seed 
ini memiliki perbedaan yang %berat yang signifikan dengan 
limbah gypsum. Hal ini menunjukkan bahwa seed gypsum 
komersil memiliki kelarutan yang tinggi, sehingga pada senyawa 
CaSO4.2H2O, unsur S banyak yang terlarut. Kondisi tersebut 
memiliki kesamaan dengan kelarutan kalsium pada gypsum 
komersil yang lebih tinggi. sesuai dengan kurva kelarutannya 
pada Gambar 4.3 yang memiliki perbedaan dengan Gambar 4.2. 
Keuntungan pada proses apabila kelarutannya tinggi yaitu makin 
banyaknya unsur Ca dari gypsum yang terlarut, maka proses 
recovery fosfat optimum karena dapat membentuk presipitat 
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kalsium fosfat yang lebih banyak. Kekurangannya adalah gypsum 
komersil tidak berfungsi secara optimum sebagai seed material. 
Menurut Tang dan Ma (2016), seed material bersifat inert dan 
berfungsi menyediakan permukaan yang luas untuk 
menempelnya nukleus kristal. Jika kelarutan dari gypsum 
komersil tinggi, maka dapat mempengaruhi ukuran dari kristal. 
Hal ini dapat dilihat perbedaan Gambar 4.13 dan 4.16, bahwa 
ukuran seed limbah gypsum lebih besar. 

 
c. Hasil Analisis SEM dan EDX Tanpa Seed 

 
Gambar 4. 17 Hasil SEM Recovery Fosfat Tanpa Menggunakan Seed, 

(a) Perbesaran 500x; (b) 1000x; (c) 2000x; (d) 5000x 

Kristal yang dihasilkan tanpa menggunakan seed material 
jauh lebih kecil dibandingkan dengan penggunaan seed. Kristal 
memiliki bentuk yang tidak beraturan. Berdasarkan pengamatan 
dari Gambar 4.17, inti kristal berbentuk lempengan yang pipih 
dengan permukaan yang tidak rata. Hal tersebut disebabkan 
adanya ion pengotor yang berikatan dengan kalsium fosfat 
seperti silika dan fluor seperti Gambar 2.8. Kemungkinan lainnya 
adalah kurang lamanya proses sehingga yang menempel pada 
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permukaan kristal yaitu nukleus-nukleus dengan ukuran kecil, jika 
diperpanjang prosesnya akan membentuk kristal dengan bentuk 
yang simetris. Opsi yang dapat dilakukan selain memperpanjang 
proses ialah dengan melakukan resirkulasi pada proses 
kristalisasi untuk mendapatkan hasil kristal yang lebih besar. 

 
Gambar 4. 18 Hasil EDX pada Tanpa Penggunaan Seed 

 
Tabel 4. 16 Persen Berat Kandungan Unsur Tanpa Penggunan Seed 

Elemen % Berat 

O 40,49 
F 1,42 
Si 0.78 
P 20.91 

Ca 36,4 

Berdasarkan Tabel 4.16 unsur penyusun produk tanpa seed 
yaitu O, F, Si, P dan Ca. Dari unsur diatas dapat dipresiksikan 
jika senyawa yang dapat terbentuk adalah Hydroxyapatite, 

Fluorapatite, Fluorite dan Calcium Silica Dihydrate.  

4.2.5.2 Hasil Analisis XRD 
Pengujian XRD dilakukan untuk mengetahui komposisi 

senyawa yang terdapat pada produk yang dihasilkan. Analisis 
dilakukan pada setiap variasi seed material (limbah gypsum, 
gypsum komersil dan tanpa seed) pada kecepatan optimum 
3,4x10

-3
 m/s yang dapat dilihat pada Gambar 4.19 – 4.21. 

Analisis dilakukan di National Taiwan University of Science and 
Technology (NTUST). Hasil dari XRD didapatkan intensitas dan 
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posisi puncak kristal yang terbentuk (Pratama, 2015). Tiga 
sampel dianalisis XRD menggunakan sudut 0 - 60˚. 

 
Gambar 4. 19 XRD Limbah Gypsum pada Kecepatan 3,4x10

-3
 m/s 

 
Gambar 4. 20 XRD Gypsum Komersil pada Kecepatan 3,4x10

-3
 m/s 
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Gambar 4. 21 XRD Tanpa Seed pada Kecepatan 3,4x10

-3
 m/s 

Hasil dari analisis XRD pada limbah gypsum menunjukkan 
kristal yang terbentuk didominasi oleh Brushite, sama halnya 
dengan kristal pada gypsum komersil. Pembacaan XRD pada 
Gambar 4.19-4.21 memiliki pola yang sama seperti Gambar 2.4, 
terdapat peak yang sama yaitu pada sudut 12˚; 21˚; 29˚. 
Kesamaan sudut dalam pembacaan 2θ (theta) menandakan 
kemiripan mineral yang terbentuk yaitu Brushite. 

Brushite (CaHPO4.2H2O) atau nama lainnya Dicalcium 
Phosphate Dihydrate (DCPD) adalah pupuk mineral kalsium 
fosfat diperoleh dari pencernaan asam organik. Dengan massa 
41,3% P2O5, brushite telah terbukti sama efektifnya dengan 
pupuk fosfat terkemuka lainnya di pasaran (Madison, 2015). 
Manfaat brushite lainnya dapat digunakan sebagai bahan 
tambahan (additive) makanan ternak (Sarjianto, 2017). 

Stabilitas dan kelarutan kristal DCPD sangat tergantung 
pada pH larutan. Ketika kristal DCPD terbentuk, nilai pH dan 
konsentrasi ion menurun (Toshima, 2014). Oleh karena itu perlu 
pengontrolan pH dalam pembentukan kristal kalsium fosfat agar 
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produk yang diharapkan dapat optimum hasilnya, baik produk 
DCPD ataupun HAP. 

Berbeda dengan hasil produk limbah gypsum dan gypsum 
komersil, proses tanpa menggunakan seed menghasilkan kristal 
Fluorapatite (Ca10(PO4)6F2) dan Hydroxyapatite (Ca10(PO4)6OH2) 
dengan rasio Ca/P 1:67. Senyawa ini sesuai dengan rasio CaCl2 
yang direaksikan dengan fosfat dalam air limbah. embentukan 
kedua kristal tersebut pada pH 7,5-9 (HAP) dan pH 7-12 (TCP) 
(Su‟udi, 2015; Dorozhkin, 2010). Gambar 4.18 menunjukkan 
bahwa kristal yang terbentuk kecil dan cenderung pada bentuk 
amorf. Salah satu penyebabnya ialah pengaruh ion pengotor dari 
air limbah berupa fluor dan silika. Pembacaan XRD kristal 
hydroxyapatite memiliki kesamaan dengan penelitian Biazar 
(2011) yang menunjukkan bahwa HAP memiliki peak pada sudut 
34˚, 46˚ dan 49˚. 

Tabel 4. 17 Persentase dan Berat Senyawa Penyusun Produk 

No Seed 
Material 

Zat Persentase Total 
Produk 

(g) 

Berat 
Zat (g) 

1 Limbah 
Gypsum 

Brushite 55.0% 

232,63 

127,95 

  Dicalcium Silicate 24.5% 56,99 

  Fluorapatite 20.5% 47,69 

2 Gypsum 
Komersil 

Brushite 66.7% 

268.19 

178,88 

  Dicalcium Silicate 19.7% 52,83 

  Fluorapatite 9.2% 24,67 

  Fluorite 4.4% 11,80 

3 Tanpa 
Seed 

Fluorapatite 38.9% 

19.80 

7,70 

  Hydroxyapatite 29.6% 5,86 

  Dicalcium Silicate 17.1% 3,39 

  Brushite 14.4% 2,85 

Tabel 4.13 menunjukkan hasil produk seed material limbah 
gypsum dan gypsum komersil didominasi oleh Brushite, 
sedangkan tanpa penggunaan seed didominasi oleh Fluorapatite. 
Senyawa Fluorapatite (Ca10(PO4)6F2) dan Hydroxyapatite 
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(Ca10(PO4)6OH2) memiliki rasio Ca/P yang sama yaitu 1,67, yang 
membedakan adalah gugus terakhirnya. Hal ini membuktikan 
bahwa ion fluor sangat berpengaruh terhadap kemurnian kristal 
Hydroxyapatite. Berdasarkan fungsinya, Fluorapatite digunakan 
sebagai bahan baku pembuatan pupuk (Hodge dan Popovici, 
1994). Strategi yang dapat dilakukan untuk memperbanyak 
kandungan Hydroxyapatite ialah air limbah melewati proses pra-
treatment untuk menghilangkan ion pengotor dan 
memperpanjang proses Fluidized Bed.   

4.2.5.3 Hasil Wet Analysis 
Produk yang terbentuk dari setiap variabel seed material 

pada kecepatan optimum dianalisis kandungan Ca dan PO4
3-

 
dengan metode wet analysis. Analisis ini bertujuan untuk 
mengetahui kandungan 2 elemen utama pembentukan kristal 
kalsium fosfat yaitu Ca dan PO4

3-
. Hasil analisis dapat dilihat 

pada Tabel 4.15. 

Tabel 4. 18 Hasil Wet Analysis 

Perlakuan Rasio Molar 

PO4
3-

 Ca 

Limbah Gypsum 1 1 

Gypsum Komersil 1 1,2 

Tanpa Seed 1 1,8 

 

Kristal hydroxyapatite (HAP) memiliki perbandingan Ca/P 
1,67:1 yang merupakan bentuk yang paling stabil dari kristal 
kalsium fosfat. Dari dua sampel gypsum yang memiliki 
perbandingan Ca/P 1:1 ialah limbah gypsum. Berdasarkan 
strukturnya perbandingan 1:1 merupakan bentuk fosfat dari 
CaHPO4.2H2O atau yang dikenal dengan Brushite.  

Recovery fosfat dengan seed gypsum komersil memiliki 
perbandingan Ca/P 1,2:1 sama dengan hasil penelitian Sekar 
(2009) dengan rasio 1,21:1. Disebutkan rasio Ca/P 1,2:1 masih 
tergolong mineral Brushite yang memiliki fungsi sebagai pupuk 
dan juga bahan baku industri pupuk. 
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Rasio Ca/P tanpa seed tidak bernilai 1,67 seperti rasio Ca/P 
pada Fluorapatite maupun Hydroxyapatite, yang merupakan 
persentase terbesar pada produk. Hal tersebut disebabkan 
produk yang dihasilkan mengandung senyawa pengotor yang 
terbentuk selama proses pengolahan. Kandungan kalsium 
cenderung lebih tinggi, hal ini disebabkan karena kalsium tidak 
bereaksi sepenuhnya dengan fosfat, melainkan bereaksi pula 
dengan Silika dan Fluor, terbukti dengan hasil XRD pada Gambar 
4.18.  
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BAB 5 
 KESIMPULAN DAN SARAN 

5.1 Kesimpulan 

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan maka diperoleh 
kesimpulan antara lain: 

1. Perbedaan kelarutan limbah gypsum dan gypsum 
komersil pada pH 8,5  berpengaruh pada recovery fosfat. 
Hasil recovery fosfat menggunakan limbah gypsum 
sebesar 89% dan gypsum komersil sebesar 95% pada 
kecepatan optimum 3,4x10

-3
 m/s.  

2. Hasil recovery fosfat limbah cair industri pupuk dengan 
penggunaan seed material dan tanpa seed menunjukkan 
hasil yang sama, bahwa kecepatan aliran optimum dalam 
proses kristalisasi menggunakan reaktor Fluidized Bed 
sebesar 3,4x10

-3
 m/s.  

3. Kristal yang terbentuk pada seed limbah gypsum dan 
gypsum komersil didominasi oleh Brushite, sedangkan 
tanpa menggunakan seed material ialah Fluorapatite dan 
Hydroxyapatite. Hasil SEM menunjukkan morfologi kristal 
yang terbentuk pada seed limbah gypsum berbentuk 
balok dan seed gypsum komersil berupa prisma yang 
pipih, sedangkan tanpa penggunaan seed berbentuk 
tidak beraturan. 

5.2 Saran   

Saran yang diberikan untuk penelitian lanjutan ialah sebagai 
berikut: 

1. Diperlukan pengontrolan pH pada saat proses di dalam 
reaktor. pH diatur sesuai dengan produk yang 
diharapkan. 

2. Perlunya penelitian lanjutan recovery fosfat limbah cair 
PT Petrokimia dengan reaktor Fluidized Bed tanpa 
menggunakan seed material agar didapatkan kristal 
Hydroxyapatite murni. Untuk memperoleh ukuran kristal 
yang besar, diperlukan proses resirkulasi dalam 
pengoperasian reaktor Fluidized Bed. 

  



92 
 

“Halaman Ini Sengaja Dikosongkan” 
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LAMPIRAN A 
HASIL ANALISIS FOSFAT 

a. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Kecepatan 1,7x10
-3

 

m/s 

Tabel 1. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Limbah 
Gypsum 

Waktu 
Konsentrasi 

Fosfat 

menit mg/L 

0 2020 

38 760 

43 850 

48 780 

53 850 

58 850 

68 840 

78 850 

88 870 

98 910 

108 900 

118 910 

128 840 

 
Tabel 2. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Gypsum 
Komersil 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 1920 

27 140 

32 120 



102 
 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

37 110 

42 230 

47 430 

52 510 

57 480 

67 560 

77 520 

87 600 

97 610 

107 610 

117 610 

127 600 

 

Tabel 3. Penurunan Konsentrasi Fosfat Tanpa Seed Material 

Waktu 
Konsentrasi 

Fosfat 

(menit) mg/L 

0 1990 

22 930 

27 870 

32 700 

37 690 

42 760 

52 770 

62 780 

72 740 

82 750 
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Waktu 
Konsentrasi 

Fosfat 

(menit) mg/L 

92 690 

102 690 

112 680 

122 690 

132 700 

142 650 

152 680 

162 670 

172 630 

b. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Kecepatan 2,55x10
-3

 
m/s 

Tabel 4. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Limbah 
Gypsum 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 2300 

24 470 

29 510 

34 580 

39 620 

44 650 

49 660 

54 670 

64 650 

74 650 
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Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

84 650 

94 640 

104 610 

114 610 

124 620 

134 610 

Tabel 5. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Gypsum 
Komersil 

Waktu 
Konsentrasi Fosfat 

mg/L 

0 1920 

27 140 

32 120 

37 110 

42 230 

47 430 

52 510 

57 480 

67 560 

77 520 

87 600 

97 610 

107 610 

117 610 

127 600 
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Tabel 6. Penurunan Konsentrasi Fosfat Tanpa Seed Material 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 1790 

15 220 

20 200 

25 200 

30 210 

35 190 

40 200 

45 200 

55 190 

65 230 

75 200 

85 200 

95 200 

105 190 

115 190 

125 210 

135 190 

145 200 

155 190 

165 200 
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c. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Kecepatan 3,4x10
-3

 
m/s 

Tabel 7. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Limbah 
Gypsum 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 1500 

22 170 

27 240 

32 240 

37 240 

42 230 

52 230 

62 220 

72 230 

82 250 

92 280 

102 290 

112 170 

122 170 

132 180 

Tabel 8. Penurunan Konsentrasi Fosfat pada Seed Gypsum 
Komersil 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 1830 

31 240 

36 230 
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Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

41 230 

46 260 

51 220 

61 280 

71 320 

81 300 

91 370 

101 460 

111 450 

121 460 

131 440 

Tabel 9. Penurunan Konsentrasi Fosfat Tanpa Seed Material 

Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

0 2700 

11 510 

16 300 

21 310 

31 200 

36 370 

46 180 

56 180 

66 180 

76 190 

86 190 
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Waktu 

Konsentrasi 
Fosfat 

mg/L 

96 190 

106 270 

116 230 

126 200 

136 180 

146 180 

156 180 

166 180 

176 180 
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LAMPIRAN B 
PENGAMATAN DEBIT ALIRAN, TEKANAN PADA PRESSURE GAUGE DAN TINGGI 

EKSPANSI 

Tabel 10. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Limbah Gypsum  

Kecepatan 1,7x10
-3

 m/s 

Waktu  
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanan (bar) 
Debit 

(lpm) Air 
Limbah cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 

0 5.5 - - - - - - - - 

38 36.5 0.21 0.2 0.18 0.15 0.19 0.11 0.05 0.22 

43 37.2 0.22 0.2 0.19 0.17 0.19 0.11 0.07 0.2 

48 35.2 0.23 0.21 0.19 0.18 0.2 0.11 0.07 0.2 

53 38.5 0.23 0.21 0.19 0.18 0.2 0.11 0.07 0.21 

58 33 0.23 0.21 0.2 0.18 0.2 0.11 0.07 0.18 

68 34.5 0.23 0.21 0.2 0.18 0.2 0.11 0.05 0.2 

78 36.2 0.23 0.21 0.2 0.18 0.2 0.11 0.05 0.21 

88 36.5 0.23 0.21 0.2 0.18 0.2 0.11 0.05 0.22 

98 37.4 0.23 0.21 0.2 0.18 0.19 0.11 0.01 0.21 

108 36 0.23 0.21 0.2 0.18 0.19 0.11 0.01 0.2 



110 
 

Waktu  
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanan (bar) 
Debit 

(lpm) Air 
Limbah cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 

118 35.3 0.23 0.21 0.2 0.18 0.19 0.11 0.01 0.19 

128 34.5 0.23 0.21 0.2 0.17 0.19 0.11 0.01 0.19 

 

Tabel 11. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Limbah Gypsum  

Kecepatan 2,55x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi  Tekanan (bar) Debit (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

0 9,6 - - - - - - - - 

24 75 0,43 0,41 0,38 0,35 0,40 0,31 0,30 0,30 

29 75 0,52 0,50 0,48 0,45 0,48 0,40 0,39 0,29 

34 75 0,53 0,52 0,49 0,48 0,50 0,45 0,39 0,31 

39 75 0,59 0,57 0,55 0,51 0,56 0,49 0,49 0,30 

44 75 0,61 0,59 0,58 0,51 0,51 0,48 0,46 0,30 

49 75 0,65 0,61 0,60 0,57 0,61 0,50 0,49 0,31 

54 75 0,69 0,62 0,61 0,59 0,61 0,51 0,50 0,33 

64 75 0,40 0,33 0,32 0,30 0,32 0,23 0,21 0,33 
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Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi  Tekanan (bar) Debit (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

74 75 0,40 0,38 0,37 0,32 0,35 0,27 0,22 0,31 

84 75 0,50 0,49 0,48 0,45 0,50 0,41 0,40 0,28 

94 75 0,51 0,50 0,49 0,45 0,51 0,40 0,38 0,32 

104 75 0,59 0,55 0,51 0,49 0,51 0,42 0,40 0,29 

114 75 0,59 0,55 0,53 0,51 0,55 0,47 0,45 0,31 

124 75 0,60 0,59 0,56 0,58 0,57 0,49 0,48 0,30 

134 75 0,61 0,59 0,58 0,53 0,57 0,50 0,50 0,28 

 

Tabel 12. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Limbah Gypsum  

Kecepatan 3,4x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanan (bar) Kecepatan (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

0 12 - - - - - - - - 

22 75 0.38 0.34 0.33 0.3 0.33 0.28 0.21 0.39 

27 76 0.41 0.39 0.37 0.33 0.39 0.3 0.28 0.4 

32 76 0.50 0.48 0.46 0.41 0.47 0.4 0.35 0.41 



112 
 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanan (bar) Kecepatan (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

37 75 0.57 0.52 0.51 0.48 0.5 0.43 0.4 0.39 

42 75 0.60 0.56 0.54 0.5 0.55 0.48 0.46 0.42 

52 75 0.63 0.6 0.59 0.55 0.58 0.5 0.59 0.38 

62 75 0.70 0.67 0.66 0.6 0.65 0.57 0.55 0.39 

72 75 0.72 0.70 0.70 0.64 0.69 0.60 0.59 0.39 

82 75 0.78 0.74 0.73 0.7 0.71 0.64 0.61 0.42 

92 75 0.83 0.8 0.79 0.73 0.79 0.69 0.68 0.38 

102 75 0.88 0.81 0.81 0.79 0.81 0.72 0.7 0.39 

112 75 0.92 0.89 0.88 0.83 0.88 0.8 0.77 0.41 

122 75 1.00 0.94 0.94 0.9 0.91 0.83 0.8 0.42 

132 75 1.00 0.94 0.94 0.91 0.92 0.83 0.8 0.41 

 

Tabel 13. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Gypsum Komersil  

Kecepatan 1,7x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanana (bar) Kecepatan (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

0 6.5 - - - - - - - - 
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Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi Tekanana (bar) Kecepatan (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

31 36 0.21 0.2 0.18 0.15 1.9 0.1 0.05 0.19 

36 38.5 0.21 0.2 0.18 0.15 1.9 0.1 0.05 0.2 

41 38.5 0.21 0.2 0.18 0.15 1.9 0.1 0.05 0.21 

46 38.5 0.22 0.2 0.18 0.15 1.9 0.1 0.05 0.2 

51 36 0.22 0.2 0.18 0.15 1.9 0.1 0.05 0.18 

61 42 0.22 0.2 0.18 0.15 1.9 0.11 0.05 0.19 

71 43.5 0.23 0.2 0.19 0.16 1.9 0.11 0.09 0.19 

81 75 0.23 0.2 0.2 0.16 0.2 0.11 0.09 0.19 

91 75 0.23 0.21 0.2 0.16 0.2 0.11 0.09 0.2 

101 75 0.23 0.21 0.2 0.16 0.2 0.11 0.09 0.23 

111 75 0.23 0.21 0.19 0.18 0.2 0.11 0.05 0.19 

121 75 0.3 0.25 0.25 0.24 0.23 1.9 0.15 0.2 

131 75 0.25 0.25 0.21 0.2 0.2 1.5 0.09 0.19 
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Tabel 14. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Gypsum Komersil  

Kecepatan  2,55x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi  Tekanan (bar) Debit (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

0 10.6 - - - - - - - - 

27 75 0.21 0.2 0.19 0.15 0.19 0.1 0.05 0.29 

32 75 0.21 0.2 0.19 0.15 0.19 0.1 0.05 0.3 

37 76 0.21 0.2 0.19 0.15 0.19 0.11 0.05 0.31 

42 77 0.22 0.2 0.19 0.15 0.2 0.11 0.05 0.3 

47 76 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.11 0.05 0.29 

52 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.29 

57 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.31 

67 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.31 

77 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.3 

87 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.3 

97 75 0.22 0.21 0.2 0.16 0.19 0.12 0.05 0.31 

107 76 0.22 0.2 0.19 0.16 0.19 0.12 0.05 0.3 

117 77 0.22 0.21 0.19 0.16 0.19 0.12 0.05 0.31 

127 78 0.22 0.21 0.19 0.16 0.19 0.12 0.05 0.31 
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Tabel 15. Pengamatan Debit Aliran, Tekanan dan Tinggi Ekspansi pada Seed Gypsum Komersil  

Kecepatan  3,4x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi  Tekanan (bar) Debit (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

0 13.5 - - - - - - - - 

21 75 0.21 0.2 0.18 0.12 0.19 0.11 0.05 0.39 

26 75 0.21 0.2 0.18 0.12 0.19 0.11 0.05 0.42 

31 75 0.21 0.2 0.18 0.12 0.19 0.11 0.05 0.4 

36 75 0.21 0.2 0.18 0.12 0.19 0.11 0.05 0.4 

41 75 0.22 0.21 0.19 0.15 0.2 0.11 0.05 0.39 

46 75 0.22 0.21 0.19 0.15 0.2 0.12 0.09 0.41 

56 75 0.23 0.22 0.2 0.16 0.21 0.12 0.09 0.41 

66 75 0.23 0.22 0.2 0.16 0.21 0.12 0.09 0.39 

76 75 0.23 0.22 0.2 0.16 0.21 0.12 0.09 0.4 

86 75 0.23 0.22 0.2 0.16 0.21 0.12 0.09 0.4 

96 76 0.3 0.29 0.27 0.2 0.28 0.19 0.18 0.41 

106 76 0.31 0.3 0.29 0.23 0.29 0.2 0.18 0.41 

116 77 0.35 0.32 0.31 0.28 0.31 0.21 0.2 0.41 

126 76 0.32 0.3 0.3 0.27 0.3 0.21 0.19 0.4 
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Waktu 
(menit) 

Tinggi Ekspansi  Tekanan (bar) Debit (lpm) 

cm P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah 

136 75 0.32 0.31 0.3 0.27 0.3 0.2 0.19 0.41 

 

Tabel 16. Pengamatan Debit Aliran dan Tekanan Tanpa Seed Material  Kecepatan  1,7x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

0 - - - - - - - - - 

22 0.21 0.2 0.18 0.13 0.2 0.11 0.05 0.21 0.22 

27 0.22 0.2 0.19 0.15 0.2 0.11 0.05 0.2 0.21 

32 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.19 0.21 

37 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.22 

42 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.2 0.2 

52 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.21 

62 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.2 0.2 

72 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.2 0.21 

82 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.19 0.2 

92 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.19 
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Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

102 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.23 

112 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.2 0.2 

122 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.22 0.22 

132 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.22 0.22 

142 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.18 

152 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.22 0.2 

162 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.23 

172 0.23 0.21 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0.21 0.22 

 

Tabel 17. Pengamatan Debit Aliran dan Tekanan Tanpa Seed Material  Kecepatan  2,55x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

0 - - - - - -   

15 0.2 0.12 0.18 0.1 0.05 0.3 0.3 

20 0.2 0.12 0.18 0.11 0.05 0.3 0,29 

25 0.2 0.12 0.18 0.11 0.05 0.32 0.31 
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Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

30 0.21 0.12 0.18 0.11 0.05 0.3 0.3 

35 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.3 0.29 

40 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.31 0.32 

45 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.31 0.32 

55 0.21 0.15 0.2 0.12 0.05 0.29 0.28 

65 0.21 0.15 0.2 0.12 0.05 0.3 0.31 

75 0.21 0.15 0.2 0.12 0.05 0.32 0.31 

85 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.31 0.3 

95 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.3 0.3 

105 0.21 0.15 0.19 0.11 0.05 0.3 0.32 

115 0.21 0.15 0.2 0.11 0.05 0.31 0.3 

125 0.21 0.15 0.2 0.11 0.05 0.29 0.28 

135 0.21 0.15 0.2 0.11 0.05 0.3 0.3 

145 0.21 0.15 0.2 0.11 0.05 0.32 0.29 

155 0.3 0.21 0.27 0.2 0.19 0.3 0.28 

165 0.3 0.21 0.27 0.2 0.19 0.3 0.3 
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Tabel 18. Pengamatan Debit Aliran dan Tekanan Tanpa Seed Material  Kecepatan  3,4x10
-3

 m/s 

Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

0 - - - - - - - -   

11 0.21 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.05 0,41 0,41 

16 0.21 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.09 0,40 0,39 

21 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.09 0,40 0,39 

31 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.09 0,39 0,38 

36 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.11 0.09 0,38 0,40 

46 0.22 0.2 0.19 0.17 0.2 0.12 0.09 0,40 0,39 

56 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,39 0,40 

66 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,38 0,40 

76 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,40 0,40 

86 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,42 0,40 

96 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,41 0,39 

106 0.24 0.21 0.19 0.18 0.21 0.12 0.1 0,39 0,41 

116 0.22 0.2 0.19 0.18 0.2 0.12 0.09 0,40 0,39 

126 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,41 0,39 
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Waktu 
(menit) 

Tekanan (bar) Debit (lpm) 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 Air Limbah CaCl2 

136 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,40 0,40 

146 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,41 0,38 

156 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,41 0,38 

166 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,40 0,40 

176 0.22 0.2 0.19 0.16 0.2 0.12 0.09 0,41 0,39 
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LAMPIRAN C 
ANALISIS BERAT JENIS GYPSUM BERDASARKAN SNI 03-

1964-2008 

Alat dan Bahan 

1. Piknometer 
2. Saringan No.4 (4,75 mm) dan No. 10 (200 mm) 
3. Pan penadah 
4. Timbangan 
5. Oven 
6. Desikator 
7. Bak perendam 
8. Termometer 
9. Tungku listrik 
10. Gypsum komersil  dan Limbah gypsum PT Petrokimia 

11. Air suling (Aquades) 

Prosedur Percobaan 

1. Keringkan benda uji dalam oven pada temperatur 
110˚C±5˚C selama 24 jam, kemudian didinginkan dalam 
desikator dan ditimbang (Wt). 

2. Cuci piknometer dengan aquades, kemudian dikeringkan 
dan selanjutnya ditimbang (W1 gram). 

3. Masukkan benda uji ke dalam piknometer atau botol ukur 
yang digunakan, kemudian timbang (W2 gram). 

4. Tambahkan aquades ke dalam piknometer yang erisi 
benda uji sehingga piknometer terisi duapertiganya. 

5. Untuk benda uji yang mengandung lempung diamkan 
benda uji terendam selama 24 jam atau lebih. 

6. Panaskan piknometer yang berisi rendaman benda uji 
dengan hati-hati selama 10 menit atau lebih sehingga 
udara dalam benda uji keluar seluruhnya. Untuk 
mempercepat proses pengeluaran udara, piknometer 
dapat dimiringkan sekali-kali. 

7. Pengeluaran udara dapat dilakukan dengan pompa 
hampa udara, dengan tekanan 13,33 kpa (100 mm Hg). 
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8. Rendam piknometer dalam bak perendam, sampai 
temperaturnya tetap. Tambahkan aquades secukupnya 
sampai penuh. Keringkan bagian luarnya lalu timbang 
(W3 gram). 

9. Ukur temperatur isi piknometer untuk mendapatkan factor 
koreksi (K). 

10. Bila isi piknometer belum dikertahui, isinya ditentukan 
sebagai berikut: 
a. Kosongkan dan bersihkan piknometer dengan 

aquades yang temperaturnya sama. 
b. Isi piknometer dengan air suling yang temperaturnya 

sama kemudian keringkan dan timbang (W4 gram). 

Berat jenis = 
  

     (     )
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LAMPIRAN D 
PERHITUNGAN KEBUTUHAN CaCl2 

 
Konsentrasi Ca

2+
 yang ditambahkan mengacu pada kadar 

PO4
-
 eksisting pada air limbah. Pada penelitian ini rasio molar 

[Ca
2+

]:[PO4
-
] sebesar 1,67:1. Apabila kadar PO4

-
 pada air limbah 

sebesar a. Maka Ca
2+

 yang dibutuhkan sebesar: 
Ca

2+
  = 1,67 x [PO4

-
] 

  = 1,67 x (a/Mr PO4
-
] 

  = 1,67 x (a/95 g/mol) 
  = 0,0176a mol 
Ca

2+
 (mg/L) = 0,0176a mol x Mr Ca 

  = 0,0176a mol x 40 g/mol 
  = 0,704a g/L 
  = 704a mg/L 

Kadar kalsium dalam air limbah sebesar 0 mg/L maka 
kalsium yang perlu ditambahkan sebanyak 704a mg/L. Air sampel 
yang digunakan pada penelitian ini sebanyak b Liter. Maka CaCl2 
yang perlu ditambahkan sebanyak: 
Berat CaCl2 yang dibutuhkan = Kebutuhan x V x (Mr CaCl2 /Mr 

Ca) 
           = 704a mg/L x b L x (111/40) 
           = (704a x b x 2,8) mg/L 

  



124 
 

“Halaman Ini Sengaja Dikosongkan” 
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LAMPIRAN E 
ANALISIS pH, TSS, Fluor dan COD 

1. Analisis pH 
Alat dan Bahan  

1. Larutan buffer pH 4,01 (25
˚
C) 

2. Larutan buffer pH 6,86 (25
˚
C)  

3. Larutan buffer pH 9,18 (25
˚
C)  

4. pH meter  
 
Prosedur Percobaan  

1. Kalibrasi pH meter dengan menggunakan Larutan buffer 
dengan pH 4,01; 6,86; dan 9,18. Sesuaikan suhu 
pengukuran antara suhu pada pH meter dengan suhu 
sampel pada saat itu. 

2. Setelah di kalibrasi, masukkan pH meter kedalam lartan 
yang akan diukur pHnya, tunggu hingga pH meter 
menunjukkan angka yang stabil.  

3. Setiap penggunaan pH meter pada larutan yang berbeda, 
hendaknya dicuci terlebih dahulu dengan aquades.  

 
2. Analisis TSS 
Alat dan Bahan  

1. Furnace dengan suhu 550
˚
C 

2. Oven dengan suhu 105
˚
C  

3. Cawan Porselen 50 mL  
4. Timbangan Analitis 
5. Desikator  
6. Cawan Petridis  
7. Kertas Saring  
8. Vacuum Filter  

 
Prosedur Percobaan  

1. Cawan porselin dibakar dengan suhu 550
 o

C selama 1 
jam, setelah itu masukkan kedalam oven 105

o
C  

2. Masukkan kertas saring ke oven 105
o
C selama 1 jam  

3. Cawan dan kertas saring diatas didinginkan dalam 
desikator selama 15 menit  

4. Timbang cawan dan kertas saring dengan timbangan 
analitis (e mg)  



126 
 

5. Letakkan kertas saring yang telah ditimbang pada vacum 
filter.  

6. Tuangkan 25 mL sampel di atas filter yang telah 
dipasang pada vacum filter, volume sampel yang 
digunakan ini tergantung dari kepekatannya, catat 
volume sampel (g mL).  

7. Saring sampel sampai kering atau airnya habis.  
8. Letakkan kertas saring pada cawan petridis dan 

masukkan ke oven 105°C selama 1 jam.  
9. Dinginkan di dalam desikator selama 15 menit.  
10. Timbang dengan timbangan analitis (f mg).  
11. Hitung jumLah Zat Padat Tersuspensi dengan rumus 

berikut:  

Zat Padat Total Tersuspensi (mg/L) = 
(   )

 
       

Keterangan:  
e  = cawan kosong setelah di furnace 550°C dan dioven 
105°C  
f  = cawan dan residu setelah dioven 105°C  
g  = volume sampel (mL) 
 
3. Analisis Fluor 

Alat dan Bahan 

1. Spektrofotometer dan kuvet 
2. Neraca analitik 
3. Aquadest 
4. NaF 
5. HCl pekat 
6. Zirkonil klorida oktahidrat (ZrOCl2.8H2O) 
7. Garam SPADNS atau Natrium 2-(para sulfofenilazo) 1,8-

dihidroksi-3,6-naftalen disulfonat 
8. Natrium arsenit (NaAsO2) 

 
Prosedur Percobaan 

1. Menyiapkan 2 buah erlenmeyer untuk sampel dan juga 
untuk blanko. 

2. Blanko dibuat dengan cara mengencerkan 10 mL larutan 
SPADNS dengan aquadest sampai dengan volumenya 
100 mL kemudian menambahkan 7 mL HCl pekat yang 
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telah diencerkan menjadi 10 mL. Larutan tersebut 
selanjutnya dihomogenkan dan ditambahkan dengan 5 g 
NaAsO2, lalu diencerkan hingga volume 1000 mL.  

3. Mengambil 50 mL sampel dan juga 50 mL blanko. 
4. Menambahkan 10 mL larutan SPADNS-Asam zirkonil 

klorida ke dalam sampel dan blanko, lalu dikocok hingga 
homogen. 

5. Membaca konsentrasi sampel pada panjang gelombang 
450 nm.  

 
Tabel 19. Kurva Kalibrasi Fluorida 

Konsentrasi (mg/L) Absorbansi (A) 

0.2 0.068 

0.5 0.075 

1 0.095 

1.5 0.135 

 

 
Gambar 1. Kurva Kalibrasi Fluor 
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4. Analisis COD 
Alat dan Bahan 

1. Larutan Kalium Dikromat (K2Cr2O7) 
2. Kristal Perak Sulfat (Ag2SO4) dicampur dengan Asam 

Sulfat (H2SO4) 
3. Kristal Merkuri Sulfat (Hg2SO4) 
4. Larutan Standart Fero Amonium Sulfat 0,05 N 
5. Larutan Indikator Fenantrolin Fero Sulfat (Feroin) 
6. Buret 50 mL 1 buah 
7. Erlenmeyer COD 2 buah 
8. Alat refluks dan pemanasnya 
9. Pipet 10 mL, 5 mL 
10. Beker glass 50 mL 1 buah 

 
Prosedur Percobaan 

1. Masukkan 0,4 g kristal Hg2SO4 ke dalam masing-masing 
erlenmeyer COD. 

2. Tuangkan 20 mL air sampel dan 20 mL air aquadest 
(sebagai blanko) ke dalam masing masing erlenmeyer 
COD. 

3. Tambahkan 10 mL larutan Kalium Dikromat (K2Cr2O7) 0,1 
N. 

4. Tambahkan 30 mL larutan campuran H2SO4 dan Ag2SO4. 
5. Alirkan air pendingin pada kondenser dan pasang 

erlenmeyer COD. 
6. Nyalakan alat pemanas dan refluks larutan tersebut 

selama 2 jam. 
7. Biarkan erlenmeyer dingin dan tambahkan air aquadest 

melalui kondensor sampai 
volume 150 mL. 

8. Lepaskan erlenmeyer dari kondensor dan tunggu sampai 
dingin. 

9. Tambahkan 3-4 tetes indikator feroin. 
10. Titrasi kedua larutan di erlenmeyer tersebut dengan 

larutan standart FeroAmonium Sulfat 0,05 N hingga 
warna menjadi merah-coklat. 

11. Hitung COD sampel dengan rumus berikut: 

COD (mg/L O2) = 
(   )          
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Dimana : 
 a = mL FAS tirtrasi blanko 
 b = mL FAS tirtrasi sampel 
 N = Normalitas larutan FAS 
 f = faktor (20/tirtran blanko kedua) 
 p = pengenceran 
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“Halaman Ini Sengaja Dikosongkan” 
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LAMPIRAN F 
DOKUMENTASI PENELITIAN 

 
Gambar 2. Proses Recovery Fosfat dengan Reaktor Fluidized 

Bed 

 
Gambar 3. Proses Analisis COD 
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Gambar 4. Proses Analisis Berat Jenis Gypsum 

 
Gambar 4. Proses Analisis TSS 
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LAMPIRAN G 
PROSEDUR PENGGUNAAN APLIKASI MATCH! 

Langkah-langkah yang dilakukan pada penggunaan aplikasi 
Match! Ialah sebagai berikut:  
1. Buka aplikasi Match!, tekan ctrl+o untuk membuka file hasil 

analisis XRD. Pilih file dengan extensi .xy dan tekan “OK”  
2. Setelah grafik muncul, tekan tombol “Substract Background” , 

“Strip K-Alpha 2” dan “Smooth Raw Data”. Hal ini bertujuan 
untuk menghilangkan sinyal, background dan memperhalus 
grafik yang ditampilkan. Setelah grafik rapih, maka noise yang 
ada dapat diminimalisir  

3. Ketik nama zat yang akan dianalisis dengan mengetiknya 
pada kolom search dan klik 2 kali pada zat yang dituju. 
Setelah zat masuk dalam kolom “Restrains” klik “Run Phase 
Identification” pada kolom menu.  

4. Ulangi tahap 3 untuk menganalisis semua zat yang 
terkandung.  

5. Untuk mendapatkan data profil sinyal sampel, pilih menu 
“Export” dan “Profile Data (Calculated)”. Sementara untuk 
mendapatkan data peak klik kolom peak list dan klik kanan > 
save as.  

6.  Plotkan data yang didapat dengan menggunakan aplikasi 
SigmaPlot. 
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“Halaman Ini Sengaja Dikosongkan” 
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