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ABSTRAK

PEMBENTUKAN DAN PENGENDALIAN KERAK MINERAL DI
DALAM PIPA

Oleh :
Samsudi Rahardjo

Pembentukan dan pengendalian pengerakan pada sistem perpipaan di industri yang
merupakan masalah serius dan untuk mencegah terjadinya penyumbatan, berkurangnya
volume aliran pada pipa sehingga akan menambah biaya perawatan dan produksi, maka
peneliti ingin menyelidikicara-cara yang efektif dan effisien sebelum terjadi penyumbatan
pada pipa atau pipa pecah.Tujuannya adalah untuk mempelajari proses pembentukan dan
pengendalian kerak pada pipa yang dianalisis dalam empat bagian : Paper 1 :
Pembentukan kerak CaCOs; Paper 2 : Pengendalian kerak CaCOs dengan aditif asam
sitrat; Paper 3 : Modeling dan Optimasi variabel suhu, konsentrasi dan asam sitrat
terhadap pembentukan kerak CaCOs; Paper 4 : Pengendalian Kerak CaSO4 dengan aditif
asam sitrat. Paper 5: Pengendalian Deposit Kerak MgCO3z Pada Sistem Pipa Beraliran
Laminar Dengan Penambahan Alumina; Paper 6: Optimasi dan pengendalian deposit
kerak magnesium carbonate pada pipa beraliran laminar dengan penambahan ion Cu?*.

Fokus penelitian - Kerak adalah tumpukan keras dari bahan anorganik terutama pada
permukaan perpindahan panas yang disebabkan oleh pengendapan partikel mineral dalam
air yang biasa ditemui di industri minyak dan aliran cairan pada system industri lainya.
Kerak biasanya mengendap dan tumbuhpada peralatan industri, seperti pada sistem
perpipaan adalah kalsium karbonat (CaCOs), kalsium sulfat (CaSOs), magnesium
karbonat (MgCO3) menyebabkan penyumbatan di dalam pipa sehingga memperbesar
biaya operasional.Pertanyaan penelitian utama adalah : Apakah faktor yang paling
mempengaruhi pembentukan kerak ?, Apakah zat aditif asam sitrat, asam tartrat, ion Cu
dan alumina dapat menghambat pembentukan kerak pada sistem perpipaan ?.

Teori dan metodologi - Argumen utama dalam disertasi ini adalah bahwa pembentukan
dan pengendalian kerak kalsium karbonat dan kalsium sulfat menggunakan asam sitrat
pada sistem perpipaan. Disertasi ini menyajikan hasil percobaan pembentukan kerak
kalsium karbonat dan kalsium sulfat pada sistem perpipaan yang terdiri dari pipa uji yang
di dalamnya terdapat sampel/kupon tempat tumbuhnya kerak.Alat yang digunakan dalam
penelitian ini adalah pengembangan alat yang di rancang sendiri berdasar alat peneliti
terdahulu (Muryanto, 2012).

Larutan pembentuk kerak dibuat dengan mencampurkan larutan equimolar CaCly,
MgClz, Na2COs, Na,SO4 dengan kosentrasi (1500, 2000, 3000) ppm Ca** dan Mg?*
mengalir secara laminar 30 mL/menit pada suhu : (30, 40, 50, 60°C). Parameter lain yang
diamati pada percobaan ini yaitu penambahan aditif berupa asam sitrat (CsHgO7) dengan
kosentrasi 8 ppm, 16 ppm dan 24 ppm yang diharapkan menghambat pertumbuhan kerak.
Proses pertumbuhan kerak diketahui dengan mengukur nilai konduktivitas larutan yang
keluar dari pipa uji tersebut serta karakterisasi (SEM, EDS, XRD) dari kerak yang
terbentuk.



Paper 1, meneliti tentang pembentukan kerak kalsium karbonat dalam pipa tembaga
beraliran laminar. Kalsium karbonat umumnya diendapkan sebagai kerak dalam pipa
beraliran laminar. Kehadiran deposit mineral ini menjadi bermasalah, karena dapat
memblokir pipa dan menyebabkan penurunan kinerja pipa (Muryanto, 2012). Kalsium
karbonat presipitasi dari larutan sintetis eksperimental diselidiki dalam penelitian ini.
Tujuan dari penelitian ini adalah untuk memprediksi terjadinya endapan kerak kalsium
karbonat dan mengkarakterisasi kerak yang diendapkan dari larutan. Larutan sintetik
disusun dengan menggunakan CaCl, dan Na>COs, yang dicampur dengan air suling
(H20). Konsentrasi Ca®* di tahun 2000, 3000, 4000 dan 5000 ppm. dalam larutan
disesuaikan dan aliran dalam pipa Cu pada laju alir yang berbeda dari 30, 40 dan 50
ml/menit. Ditemukan bahwa dalam semua percobaan, konduktivitas menurun tiba-tiba
setelah periode induksi tertentu (Mullin, 2004). Suhu yang lebih tinggi menghasilkan
lebih massa kerak menunjukkan bahwa peningkatan suhu mempromosikan pembentukan
kerak kalsium karbonat (Rabizadeh dkk., 2014). Analisis SEM menunjukkan bahwa kerak
adalahRhombohedral(Alice dkk., 2011), sementara EDS mengungkapkan bahwa
komposisi unsur dari kerak terdiri dari Ca, C dan O. Kristalinitas fase kerak ditemukan
sebagian besar adalah fase Calcit seperti yang ditunjukkan oleh XRD.

Paper 2, meneliti tentangpengendalian pengendapan kerak kalsium karbonat Pada Sistem
Pipa beraliran laminar dengan penambahan asam sitrat. Kerak kalsium karbonat
diendapkan pada dinding pipa diteliti dalam penelitian ini. Kehadiran kerak dalam pipa
adalah masalah serius di industri yang meningkatkan biaya pemeliharaan(Azimi and
Papangelakis, 2010). Dalam penelitian eksperimental, larutan pembentuk kerak dibuat
dengan mencampur larutan ekimolar dari CaCl, dan Na,COs dengan konsentrasi 3.000
ppm Ca?*. Larutannya mengalir dalam pipa laminar pada suhu: 30, 40, 50 dan 60°C.
Parameter lain yang dipilih dalam penelitian ini adalah penambahan aditif: asam sitrat
(CeHsO7) dengan konsentrasi 8 ppm, 16 ppm dan 24 ppm. Asam sitrat dipilih untuk
menghambat pertumbuhan kerak (Rabizadeh, 2014). Pertumbuhan kerak terus-menerus
diamati dengan mengukur konduktivitas larutan yang keluar dari pipa. Ditemukan bahwa
dalam semua percobaan, konduktivitas menurun tiba-tiba setelah periode induksi tertentu.
Suhu tinggi yang dihasilkan, semakin banyak massa kerak diperoleh menunjukkan bahwa
peningkatan suhu dipromosikan pembentukan kerak (Muryanto et al., 2012). Kerak
terbentuk kemudian dievaluasi menggunakan SEM/EDX dan analisis XRD. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa kerak memiliki morfologi rombohedral yang berbentuk
kubusdan fase kristal kerak ditemukan sebagian besar adalah kalsit. Kehadiran asam sitrat
tampaknya mengubah morfologi kristal.

Paper 3, meneliti tentang pemodelan dan optimasi CaCOsyang diendapkan dalam pipa
beraliran laminar dan penambahan asam sitrat pada suhu tinggi.Kalsium karbonat adalah
mineral yang umum ditemukan di beragam aplikasi industri dan teknologi dan telah
menjadi subjek penelitian intensif (Muryato dkk., 2012). Pada penelitian ini, metodologi
desain eksperimental digunakan untuk mengoptimalkan kalsium karbonat yang
diendapkan dalam pipa beraliran laminar. Variabel independen, yaitu suhu (50-60°C),
konsentrasi Ca?* (2000-3000 ppm), aditif asam sitrat (10-20 ppm) dan massa optimum
dari endapan diperiksa menggunakan Response Surface Metodology (RSM) (Tang dkk.,
2004; Steinberg dkk., 2010; Boyaci, 2005; Tantineni dkk., 2007; Wang dkk., 2008). Hasil
optimum diusulkan untuk menjadi konsentrasi Ca2* dari 3.425,23 ppm dan 3,2 ppm aditif
asam sitrat. Dalam perhitungan ini, yang paling berpengaruh pada produksi massa
endapan kerak adalah suhu. Produksi optimum adalah 540,127 mg, yang dapat dicapai



pada suhu 68,409°C. SEM/EDX analisis menunjukkan bahwa endapan memiliki
morfologi kristal di permukaan dan menyusun Ca, C dan O elemen. Fase Kkristal
diverifikasi dengan metode XRPD, mendukung pembentukan endapan Kalsit.
Penambahan asam sitrat dapat menghambat pertumbuhan kerak dari interfal 5 ppm dan 2
ppm, menunjukkan kemungkinan adsorpsi asam sitrat terjadi pada permukaan kerak
(Rabizadeh dkk., 2014).

Paper 4, meneliti tentang pengendalian deposit kerak kalsium sulfat dengan menggunakan
asam sitrat pada pipa beraliran laminar. Kalsium sulfat (CaSO4) adalah salah satu
komponen dari kerak yang biasa ditemui dalam minyak dan industri lainnya (Amjad and
Koutsoukos, 2014). Kehadiran kerak dalam pipa adalah masalah serius di industri yang
akan meningkatkan biaya pemeliharaan. Larutan pembentuk kerak disiapkan di sini
dengan mencampur larutan CaCl, dan Na,SO., dengan konsentrasi 3000 ppm Ca**pada
pipa beraliran laminar pada suhu: 30, 40, 50 dan parameter 60°C. Zat aditif yang dipilih
dalam penelitian ini adalah asam sitrat (CeHgO7) dengan konsentrasi 8 ppm, 16 ppm dan
24 ppm (Rabizadeh dkk., 2014). Proses pertumbuhan kerak diamati dengan mengukur
konduktivitas larutan yang keluar dari pipa. kerak diperiksa menggunakan XRD dan
SEM. Pada penelitian ini ditemukan bahwa dalam semua percobaan, konduktivitas
menurun tiba-tiba setelah masa induksi tertentu. Semakin tinggi suhu, semakin banyak
massa kerak yang diperoleh (Muryanto dkk., 2012).Analisis SEM menunjukkan bahwa
kerak memiliki bentuk morphology seperti lempengan plat. Fase kerak ditemukan
sebagian besar adalah gypsum seperti yang ditunjukkan hasil analisis XRD dan DSC
Asam sitrat tampaknya mengubah morfologi kristal, yang menunjukkan kemungkinan
asam sitrat teradsorbsi di permukaan kristal.

Paper 5, meneliti tentang pembentukan kerak magnesium karbonat dalam pipa beraliran
laminar dengan penambahan Alumina. Kehadiran deposit mineral ini menjadi bermasalah,
karena dapat memblokir pipa dan menyebabkan penurunan kinerja pipa. Magnesium
karbonat presipitasi dari larutan sintetis eksperimental diselidiki dalam penelitian ini.
Tujuan dari penelitian ini adalah untuk memprediksi terjadinya endapan kerak kalsium
karbonat dan mengkarakterisasi kerak yang diendapkan dari larutan. Larutan sintetik
disusun dengan menggunakan MgCl, dan Na,COs, yang dicampur dengan air suling
(H20). Konsentrasi Ca®* di tahun 2000, 3000, 4000 dan 5000 ppm. dalam larutan
disesuaikan dan aliran dalam pipa Cu pada laju alir yang berbeda dari 30, 40 dan 50
ml/menit. Ditemukan bahwa dalam semua percobaan, konduktivitas menurun tiba-tiba
setelah periode induksi tertentu (Mullin, 2004). Suhu yang lebih tinggi menghasilkan
lebih massa kerak menunjukkan bahwa peningkatan suhu mempromosikan pembentukan
kerak kalsium karbonat (Rabizadeh dkk., 2014). Analisis SEM menunjukkan bahwa kerak
adalah monoklin (Alice dkk., 2011), sementara EDS mengungkapkan bahwa komposisi
unsur dari kerak terdiri dari Mg, C dan O. Kiristalinitas fase kerak ditemukan sebagian
besar adalah fase magnesite seperti yang ditunjukkan oleh XRD.

Paper 6, meneliti tentang pemodelan dan optimasi MgCOsyang diendapkan dalam pipa
beraliran laminar dan penambahan ion Cu?*. Magnesium karbonat adalah mineral yang
umum ditemukan di beragam aplikasi industri dan teknologi dan telah menjadi subjek
penelitian intensif (Muryato dkk., 2012). Pada penelitian ini, metodologi desain
eksperimental digunakan untuk mengoptimalkan magnesium karbonat yang diendapkan
dalam pipa beraliran laminar. Variabel independen, yaitu suhu (50-60°C), konsentrasi
Mg?* (2000-3000 ppm), aditif ion Cu?* (10-20 ppm) dan massa optimum dari endapan
diperiksa menggunakan Response Surface Metodology (RSM) (Tang dkk., 2004,



Steinberg dkk., 2010; Boyaci, 2005; Tantineni dkk., 2007; Wang dkk., 2008). Hasil
optimum diusulkan untuk menjadi konsentrasi aditif Cu?* 17.3197 ppm dan temperature
38.8752°C. Dalam perhitungan ini, yang paling berpengaruh pada produksi massa
endapan kerak adalah suhu. Massa deposit kerak MgCO3 optimum adalah 3.2216 mg.
SEM/EDX analisis menunjukkan bahwa endapan memiliki morfologi kristal di
permukaan dan menyusun Mg, C dan O elemen. Fase kristal diverifikasi dengan metode
XRPD, mendukung pembentukan endapan magnesite (Rabizadeh dkk., 2014).

Secara keseluruhan penelitian ini menunjukkan bahwa kerak kalsium karbonat dan
kalsium sulfat merupakan masalah serius di industri yang meningkatkan biaya
pemeliharaan. Faktor-faktor yang menyebabkan pembentukan kerak dipelajari dalam
penelitian ini antara lain konsentrasi Ca*, Mg?* suhu dan laju alir. Analisa menunjukan
semakin tinggi suhu, konsentrasi dan laju alir massa kerak yang terbentuk semakin
banyak. Selain menganalisa faktor pembentukan kerak, dilakukan pula pengendalian
kerak dengan menambahkan zat aditif asam sitrat. Penambahan asam sitrat terbukti dari
hasil penelitian mampu menurunkan jumlah massa kerak. Hasil ini didukung dengan
perubahan morfologi kristal dan fasa kerak dari uji SEM, EDX dan XRD akibat
penambahan asam sitrat.

Rekomendasi - Disertasi ini menawarkan suatu kerangka kerja konseptual untuk
mempelajari pembentukan dan pengendalian kerak pada pipa beraliran laminar: Resonse
Surface Methodology. Modeling dan optimasi dapatditeliti lagi dengan menggunakan
material/ bahan pipa yang lain seperti; black steel, kuningan, stanless steel dan pipa poly
etilena dan penggunaan aditif yang berbeda; asam phospat, asam kromat, dll atau dengan
ion Mg, Cu, dan bisa menggunakan teknik ultrasonic untuk mempreiksi prilaku
pembentukan dan perambatan kerak.

Kata Kunci : simulator, kerak, kalsium karbonat, kalsium sulfat, magnesium karbonat,
asam sitrat, optimal kerak.



ABSTRACT

FORMATION AND CONTROL OF MINERAL SCALE IN PIPE
By
Samsudi Rahardjo

Analysis of scale forming and controlling in piping systems in industrial applications
which are serious problems and to encounters clogs, decreasing in volume flows in the
pipes which increasing maintenance and production cost as the consequence, so effective
and efficient methods must be investigated to prevent clogs and failure on piping system.
Aims of this research were to study process of scale forming and controlling of its
forming parameters which are analyzed into four parts: Paper 1: scale formation of
CaCQOg; Paper 2: controlling CaCO3 by employing citric acid as an additive substance;
Paper 3: modeling and optimizing temperature as the variable of CaCOs3 scale forming;
Paper 4: controlling of CaSO4 scale formation by employing citric acid as the additive.

Research focus — scales are hard piles of inorganics mainly formed at the surface of heat
transfer which is caused by deposition of mineral particles in the water which are found in
oil industries and liquid flows in other industries systems. Scales usually settles and grows
in industrial equipment’s, e.g. piping systems are calcium carbonate (CaCO3) and calcium
sulfate (CaSOs), magnesium carbonate (MgCO3) causing clogs which will increase
operational costs. The main question in this research are: what is the most influencing
factor in scale formation? Does employing citric acid as an additive will prevent scaling
formation in piping systems?

Theories and methodology — main argument in this dissertation were forming and
controlling of CaCO3 and CaSOs scales in piping systems, by employing citric acid. This
dissertation presenting results of CaCOz and CaSO4 scale formation in piping system
which consists of test pipe specimens with samples for scales to grow. This research uses
equipment that designed and developed based from the previous research (Muryanto,
2012). Scale forming solution were made by mixing equimolar solution CaClz, Na;COs,
Na,SO4 with 1500, 2000, 3000 ppm concentration of Ca?* luminary flew in 30 ml ?min
on 30, 40, 50, 60°C temperature. Another parameters that observed in this experiment is
the addition of citric acid (CsHgO7) on 8 ppm, 16 ppm and 24 ppm concentrations which
is hopely preventing scaling formation and its grow. Process of scale forming identified
by measuring the conductivity of the water flows out from tested pipe, and the
characterizations of the scale that formed were performed by employing SEM, EDS, and
XRD.

Paper 1. Investigation of calcium carbonate scaling formation in copper pipe with laminar
flow. Calcium carbonate in general extracted as scales in pipes with laminar flow. The
presence of this mineral deposits becoming problems when scaling clogs pipes and
resulting in decreasing of piping systems performances (Muryanto, 2012). Precipitation of
synthesized experimental calcium carbonate were investigated in this research. Aims of
this research is to predict calcium carbonate scaling process and characterizing scales
which deposited from the solution. Synthetic solution using CaCl, and Na,COs mixed
with distilled water (H20). Ca?*concentrationsare 2000, 3000, 4000 and 5000 ppm with
30, 40 and50 ml/min of flow. Founded in the experiments that the conductivity drops on



certain periods (Mullin, 2004). Higher temperature produce more scale mass shown that
higher temperature promotes more calcium carbonate scales (Rabizadehet.al., 2014). SEM
analysis shown that scales are rhombohedral (Alice et.al, 2011), while EDS revealed that
composition of scale consists of Ca, C, and O. crystallinities of scale phase founded were
in calcite phase as shown by the result of XRD.

Paper 2, investigating about controlling of calcium carbonatre scale deposition in piping
systems with laminary flow with addition of citric acid. Calcium carbonate scale that
deposited on pipe walls were investigated in this research. The presence of scales inside
the pipe is a serrious issues in the industry which will increasing maintenance costs
(Azimi and Papangelakis, 2010). In experimental research, scale former solution were
made in eksperimental, my mixing equimolar solutions from CaClzand Na;COs with
3.000 ppm Ca2?*concentration. The fluid flows inside the piping systems are laminar on
the temperatures of: 30, 40, 50 and 60° C. Other parameters chosen in this research are
addition of additives: citric acid (CsHgO7) in 8 ppm, 16 ppm and 24 ppm concentrations.
The chosen of citric acid to inhibits scale forming (Rabizadeh, 2014). Continous scale
growth observed by measuring conductivity of the fluids that flows out from the pipe
outlet. Findings are in all of the measurements that had been done, conductivity drops in
certain time periods. Higher temperatures produces more scale mass, are the evidence of
higher temperatures will promotes scale growth (Muryanto et al., 2012).Formed scales
then evaluated by employing SEM/EDX, and XRD analysis. The results of this research
reveals that morphology of the scale is cubical rhombohedral and the crystal phase of the
scale mostly were calcites.

Paper 3, invsetigating about modeling and optimization of CaCOswhich deposited inside
pipes with laminary flow, high temperature and by adding citric acid. Calcium carbonate
is a common mineral in industrial applications, and investigated intensively as a research
subject (Muryato et.all. 2012). In this research, experimental design methodology applied
to optimize calcium carbonate that has been deposited inside piping system with laminar
flow. Independent variables (50-60°C), Ca?* (2000-3000 ppm), citric acid additive (10-20
ppm) and optimal mass of deposition evaluated by using Surface Response Methodology
(SRM) (Tang et.al., 2004; Steinberg et.al., 2010; Boyaci, 2005; Tantineniet.al., 2007;
Wang et.al., 2008). Optimal results proposed to be Ca?* from 3.425,23 ppm and 3,2 ppm
concentration of citric acid additives. In these calculations, the most governing parameter
in scale forming mass is temperature. Optimum scale formation is 540,127 mg, which will
be achieved on the temperature of 68,409° C. SEM/EDX analysis shows that the crystal
morphology of the deposit that is emerged at the surface and consist of Ca, C and O
elements. Crystal phase verified by XRPD method, promoting calcite deposition.
Addition of citric acid inhibits scale growth from 5 ppm and 2 ppm interval, shows the
possibility of citric acid absorption occurs at the surface of the scale (Rabizadehdkk.,
2014).

Paper 4, investigating about controlling calcium sulfate scale deposit by employing citric
acid in laminar flow in piping system. Calcium sulfate (CaSQO4) is a scale component
which is commonly found in oil industries (Amjad and Koutsoukos, 2014). The presence
of scales inside piping systems is a serious problem in the industry that leads to increasing
of maintenance cost. Scale forming solution prepared by mixing CaCl, and Na;SOs, with
conctentration of 3000 ppm Ca?*on laminary flow inside pipes at the temperatures: 30, 40,
50 and 60°C parameter. Additive solution chosen in this research is citric acid (CsHsO7) in
8 ppm, 16 ppm and 24 ppmconcentration (Rabizadehdkk., 2014). Scale forming observed
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by measuring the conductivity of solvents that comes out from the piping system. Scales
evaluated by XRD and SEM. Finding of this investigation were that in all of the
experiments, conductivity drops abruptly on certain inducton time. The higher the
temperature, more scale mass will occur (Muryantoet.al., 2012).SEM analysis shows that
the morphology of the scales are resemble to a sheet of plate. Phase of the scales mostly
found as gypsum as shown by XRD and DSC test result. Citric acid likely change the
morphology of the crystal, which is shows the possibility of absorptions of citric acid in
the surface of the crystals.

Paper 5, examines the formation of magnesium carbonate crust in a laminar pipe with the
addition of Alumina. The presence of these mineral deposits becomes problematic, as it
can block pipes and lead to decreased pipeline performance. Magnesium carbonate
precipitation from the experimental synthetic solution was investigated in this study. The
purpose of this study was to predict the occurrence of calcium carbonate scale deposits
and to characterize the deposited crust from the solution. Synthetic solutions are prepared
using MgCI2 and Na2CO3, which are mixed with distilled water (H20). Ca2 +
concentrations in 2000, 3000, 4000 and 5000 ppm. in the adjusted solution and the flow in
the Cu pipe at different flow rates of 30, 40 and 50 ml / min. It was found that in all
experiments, the conductivity decreased abruptly after a certain induction period (Mullin,
2004). Higher temperatures result in more crust mass indicating that the increase in
temperature promotes the formation of calcium carbonate crust (Rabizadeh et al., 2014).
SEM analysis shows that the crust is monoclin (Alice et al., 2011), while EDS reveals that
the elemental composition of the scale consists of Mg, C and O. The crystallinity of the
crust phase is found to be largely a magnesite phase as indicated by XRD.

Paper 6, examines the modeling and optimization of MgCO3 deposited in a laminar flow
pipe and the addition of Cu2 + ions. Magnesium carbonate is a mineral commonly found
in a variety of industrial and technological applications and has been the subject of
intensive research (Muryato et al.,, 2012). In this study, experimental design
methodologies were used to optimize the precipitated magnesium carbonate in a laminar
flow pipe. The independent variables, ie temperature (50-600C), concentration of Mg2+
(2000-3000 ppm), Cu2+ (10-20 ppm) additives and the optimum mass of the sediment
were examined using Response Surface Methodology (RSM) (Tang et al., 2004,
Steinberg dkk., 2010; Boyaci, 2005; Tantineni et al., 2007; Wang et al., 2008). The
optimum result is proposed to be additive concentration of Cu2 + 17.3197 ppm and
temperature 38.87520C. In this calculation, the most influential on mass production of
crust precipitation is temperature. The optimum MgCO3 deposit mass scale is 3.2216 mg.
SEM / EDX analysis shows that the precipitate has a crystal morphology on the surface
and composes the Mg, C and O elements. The crystalline phase is verified by the XRPD
method, supporting the formation of magnesite deposits (Rabizadeh et al., 2014).

Overall, this research shows that calcium carbonate and calcium sulfate scale are serious
in industry and will results in high maintenance cost. Causing factors of scale forming that
studied in this research are Ca?*concentration, temperature, and flow rates. Analysis
shows that higher temperature, concentration and flow rates that forms scales increased.
Aside from analyzing scale forming factors, controlling scales by addition of citric acid
also performed. Addition of citric acid had proven to decrease scale mass. This results
also accomplished with changes on crystal morphology and phase by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Electron Defracktion (EDX) and X-ray Defraction (XRD) test after
addition of citric acid to the tested solvents.
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Recommendations — this dissertation offers conceptual working frame to study scale
forming and controlling on laminar flow inside piping systems: Response Surface
Methodology. Modeling and optimationmy be conducted for further research by using
other pipe materials: black steel, brass, stainless steel and polyethilene pipe with different
additive: phosphate acid, chromate acid, etc., or Mg, Cu, and Ultrasound technique also
feasible to applied for further experiments, to predict the behaviour of scale forming and
its propagation inside piping system.

Keywords : scale, simulator, calcium carbonate, calcium sulfate, citric acid, scale
optimation
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KATA PENGANTAR

Kerak merupakan subyek yang relatif baru dalam penelitian yang melibatkan sistem
aliran dalam pipa. Kecepatan aliran fluida merupakan salah satu parameter yang
memengaruhi pembentukan kerak. Semua variabel fisik pada aliran fluida seperti
aliran, kecepatan, gaya-gaya, energi, dan sebagainya akan berpengaruh pada
pembentukan kerak. Deposisi kerak pada sistem perpipaan akan menghambat aliran
fluida dan akan berujung pada inefisiensi energi, kerusakan pada pipa, dan
kemungkinan kerugian lain yang mengakibatkan kerugian biaya dan mengancam
keselamatan personel.

Berawal dari berbagai penelitian tentang pengerakan dalam sistem pipa industri yang
telah penulis lakukan, diseminarkan melalui seminar nasional dan internasional serta
publikasi pada berbagai journal yang terindeks scopus, maka penulis menyusun buku
ini yang membahas mengenai “PEMBENTUKAN DAN PENGENDALIAN
KERAK MINERAL DI DALAM PIPA”. Buku ini disusun untuk membantu
praktisi dan peneliti yang tertarik dengan pembentukan dan pengendalian kerak
mineral dalam sistem pipa pada berbagai aplikasi.

Uraian dan contoh-contoh dalam buku ini diutamakan pada percobaan-percobaan
yang dapat diterapkan pada sistem aliran pada pipa, seperti pada sistem pemipaan
limbah, pemanas, pendingin dan sebagainya. Pembentukan dan pertumbuhan kerak
diawali dari ionisasi air dan berlanjut pada persenyawaan dan dilanjutkan dengan
kelarutan rendah sehingga kerak terdeposisi pada permukaan dalam pipa. Faktor-
faktor dan parameter yang mendukung pembentukan kerak diantaranya kandungan
ion, kelarutan, komposisi, suhu, pH dan waktu kontak intermolekuler.

Melalui buku referensi ini penulis mengharapkan sambutan yang baik dari para
pengamat, baik berupa saran tertulis maupun lisan. Semua tanggapan dan saran Insya
Allah akan diterima dengan senang hati dan akan ditindaklanjuti.

Semarang, 2020
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BAB 1
PENDAHULUAN

Dunia industri yang menggunakan sistim pemanas (heat exchanger) sering
mengalami permasalahan kerak (scaling/fouling) sehingga menyebabkan berkurangnya
dimater pipa, borosnya energy, besarnya biaya perawatan, tingginya tekanan yang
ditimbulkan,dan pecahnya pipa tersebut. Untuk itu diperlukan usaha pengontrolan
pembentukan / pertumbuhan kerak pada permukaan dalam pipa. Bab ini menguraikan
tentang latar belakang permasalahan, usaha yang pernah dicoba oleh para ahli,serta
ruang lingkup pengontrolan kerak yang akan menjadi pokok pembahasan disertasi ini.

1.1 Latar Belakang Masalah

Sistim pemanas (heat exchanger) adalah alat penukar panas yang sangat
dibutuhkan dalam dunia industri seperti industri pembangkit listrik, industri gas, kilang
minyak, industri kayu lapis, industri makanan dan industri lain yang menggunakan
boiler dalam proses produksinya (Prisyazhniuk, 2009). Beberapa penelitian menunjukan
bahwa pipa yang dipakai dalam dunia industri tersebut mengalami hambatan akibat
adanya endapan kerak yang memperkecil diameter pipa sehingga menghambat aliran
fluida, air, minyak, gas, dll. Endapan kerak juga dapat terjadi pada sistim pendingin
pada pembangkit listrik tenaga nuklir. Kerak akan menyumbat sebahagian atau seluruh
pipa, menambah peningkatan suhu dalam pipa, tingginya tekanan, lamanya waktu
pengaliran yang dibutuhkan, tingginya biaya produksi, serta besarnya dana perawatan
pipa (Asnawati, 2001; Hoang dkk, 2007; Tang dkk, 2008; Ketrane dkk, 2009; Al
Mutairi dkk, 2009; Paakkonen dkk, 2012; dan Belarbi dkk, 2013). Salah satu contoh
adalah perusahaan minyak Indonesia (Pertamina, Thbk) menghabiskan sekitar 6-7 juta
dolar per sumur atau setara dengan Rp 80-90 milyar untuk mengganti pipa geotermal
setiap 10 tahun (Suharso dkk, 2010).

Kerak didefinisikan sebagai suatu deposit senyawa-senyawa organik dan
anorganik (organic and unorganic Scale inhibitors) yang mengendap dan membentuk
timbunan kristal pada permukaan dalam pipa peralatan penukar panas yang disebabkan
oleh pengkristalan ion mineral dalam air (Kemmer, 1979; Bhatia, 2003). Disamping itu,
menurut Brown (1978) kristalisasi merupakan peristiwa pembentukan partikel-partikel
zat padat dalam suatu fase homogen. Namun secara umum kerak dapat terjadi karena
dua hal yaitu kritalisasi (kristal pada permukaan dan kristalisasi cairan homogen) dan
mekanisme aliran fluida (Pervov, 1991 dan Hasan dkk, 2012). Secara kimiawi, kerak
terbentuk karena perubahan komposisi ion, tingkat pH, besarnya tekanan,dan suhu.
Dalam keadaan larutan lewat jenuh misalnya beberapa molekul akan bergabung
membentuk inti kristal. Kristal-kristal yang terbentuk mempunyai muatan ion lebih
rendah dan cenderung untuk menggumpal sehingga terbentuklah kerak (Lestari, 2008;
Hasson and Semiat, 2005; Belarbi dkk, 2013).

Proses terbentuknya kerak anorganik biasa terjadi pada peralatan-peralatan
industriyang melibatkan air garam seperti industri minyak dan gas, proses desalinasi
dan ketel serta industri kimia (Badr dan Yassin, 2007; Lestari dkk, 2004). Terbentuknya
kerak anorganik disebabkan oleh terdapatnya ion-ion mineral pembentuk kerak yang
saling bereaksi membentuk kristaldalam jumlah yang melebihi hasil kali kelarutannya
pada keadaan kesetimbangan. Hal ini terjadi karena sumber air memiliki banyak
kandungan ion mineral. lon mineral kerak anorganik meliputi ion kalsium (Ca?"), ion
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magnesium (Mg?*), ion Natrium (Na®), ion Kalium (K*), lon Klorida (CI), ion
Karbonat (COs%), ion Sulfat (504%), ion Fosfat (PO4%). Jika hal ini dibiarkan berlanjut,
maka akan mengurangi diameter pipa sehingga aliran air menjadi sangat kecil. Padatan
kemudian akan menetap di dalam pipa atau pada permukaan pertukaran panas, serta
pada umumnya sering membeku menjadi kerak (Bhatia, 2003 dan Amor, 2013).

Faktor yang mempengaruhi terbentuknya kerak antara lain temperatur,
konsentrasi Ca?*, dan inhibitor. Peningkatan temperatur akan memperpendek periode
induksi karena meningkatkan frekuensi tumbukan ion mineral dalam larutan. Faktor lain
adalah konsentrasi Ca?*. Peningkatan konsentrasi Ca?*akan memperbanyak jumlah ion
mineral dalam larutan sehingga jumlah tumbukan antar ion mineral pembentuk kerak
akan semakin banyak.

Penelitian yang dilakukan oleh Basim dkk. (2012) menunjukan bahwa faktor
temperaturdan konsentrasi Ca?" dapat meningkatkan jumlah kerak.Chong dan
Sheikoleslami, (2001) melakukan penelitian dimana mereka melakukan pencampuran
kalsium 0,03M dengan sulfat 0 sampai pada 0,01M ke dalam batchcrystalizer dengan
variasi temperatur 60 sampai 80°C. Hasil yang didapatkan adalah waktu induksi terjadi
lebih singkat ketika suhu meningkat serta jumlah kerak yang terjadi meningkat bila
suhu juga meningkat.

Berbagai metode untuk mengontrol pembentukan kerak telah banyak dilakukan,
antara lain dengan cara pelunakan dan pembebasan mineral air, akan tetapi penggunaan
air bebas mineral dalam industri-industri besar membutuhkan biaya yang cukup tinggi.
Hal ini karena sebagian besar biaya ditujukan untuk menyediakan air bebas mineral.
Metode lain yang dapat dilakukan untuk mengontrol pembentukan kerak yaitu
menggunakan asam untuk menurunkan pH larutan, rentang pH efektif untuk mencegah
pengendapan kerak adalah 6,5 sampai 8,0. Namun menghilangkan kerak menggunakan
asam dengan konsentrasi tinggi ternyata belum efektif karena dapat meningkatkan laju
korosi dan konduktivitas, serta mempunyai tingkat bahaya yang cukup tinggi dalam
penanganannya (Lestari, 2008).

Usaha lain untuk mengurangi laju pertumbuhan Kkerak yaitu dengan
menginjeksikan bahan-bahan kimia pencegah kerak (scale inhibitor) ke dalam air
formasi.Inhibitor merupakan zat yang digunakan untuk mengontrol pertumbuhan
kerakdengan tujuan,mengurangi, mencegah atau menunda, pembentukan kerak. Jenis-
jenis inhibitor yang sering digunakan adalah senyawa asam lemah (asam karboksilat)
dan ion logam. Contoh asam lemah (asam karboksilat) yang digunakan sebagai inhibitor
antara lain asam sitrat, asam tartarat dan asam malat sedangkan ion logam yang
digunakan sebagai inhibitor adalah ion tembaga (Cu?*) (Rabizadeh dkk, 2014). Inhibitor
biasanya diinjeksikan kedalam larutan yang secara kontinyu maupun periodik.Metode
ini mampu mengendalikan proses nucleation, pertumbuhan kristalyang terjadi pada
permukaan pipa dan peralatan lainnya (SousadanBertran, 2014). Inhibitor juga dapat
menurunkan pH larutan, mengontrol impurity ion senyawa anorganik serta komposisi
morfologi dan fase kristal CaCOz dan mencegah proses nucleation, pertumbuhan kristal
(Wang dkk, 2010).

Diketahui bahwa salah satu prinsip kerja dari inhibitor yaitu sebagai penjebak
antara inhibitor kerak dengan unsur-unsur pembentuk kerak. Senyawa hasil penjebakan
yang terbentuk larut dalam air sehingga menutup kemungkinan pertumbuhan kristal
yang besar serta dapat mencegah kristal kerak untuk melekat pada permukaan pipa.
Adapun faktor-faktor yang perlu dipertimbangkan dalam pemilihan scale inhibitor
adalah : keefektifan, kestabilan, kecocokan dan biaya. Sifat dari scale inhibitor yang



sangat diharapkan stabil dalam air pada waktu yang panjang dan temperatur yang tinggi
(Cowan, 1976).

Pengendalian kerak juga dilakukan oleh Rabizadeh dkk, (2014) terhadap
kalsium sulfat (CaSOs4) dengan menggunakan tiga aditif asam karboksilat (tartarat, asam
maleat dan sitrat) dengan konsentrasi 0 sampai 20 ppm. Hasil penelitian ini menunjukan
bahwa asam karboksilat dapat mempengaruhi waktu induksi, morfologi, komposisi dan
ukuran kristal. Driouiche dkk, (2015) juga melakukan penelitian dengan menggunakan
inhibitor asam fosfat terhadap pembentukan kerak dengan hasil bahwa inhibitor asam
fosfat efektif dalam mengendalikan pertumbuhan kristal kerak. Hamdona dan Al Hadad
(2008) melakukan eksperimen tentang pertumbuhan kerak gipsum dengan parameter
temperatur. Hasil penelitian mereka menunjukkan bahwa pengendapan kristal kerak
menurun dikarenakan adanya penambahan aditif asam amino.

Berdasarkan permasalahan dan temuan para peneliti sebelumnya, maka
penelitian ini diarahkan untuk mengkaji pengaruh temperatur, konsentrasi Ca?*, asam
sitrat, asam tartarat dan ion Cu?" terhadap pertumbuhan kerak sehingga diharapkan
dapat mengetahui laju pertumbuhan kerak kalsium karbonat (CaCOs3), kalsium sulfat
(CaS04), magnesium karbonat (MgCO3) yang terbentuk.

1.2.1dentifikasi Masalah
Di dalam proses industri pengerakan merupakan permasalahan yang sangat

merugikan terutama pada sistem pendingin, boiler dan industri minyak bumi.Terdapat

beberapa masalah yang ditemukan seperti berikut ini;

¢ Pipa yang dipakai dalam dunia industri mengalami hambatan akibat adanya endapan
kerak yang memperkecil diameter pipa sehingga menghambat aliran fluida, air,
minyak, gas, dll.

o Kerak telah meningkatkan biaya produksi perusahaan dan biaya perawatan pipa.

e Faktor-faktor yang mempengaruhi terbentuknya kerak antara lain temperatur,
konsentrasi Ca®*, dan inhibitor.

e Waktu induksi terjadi lebih singkat ketika suhu meningkat serta jumlah kerak yang
terjadi meningkat bila suhu dinaikkan.

e Pengaruh aditif ion Cu?" terhadap pembentukan deposit kerak MgCOs3 pada pipa
peraliran laminar. Konsentrasi Cu?* yang digunakan dalam penelitian ini adalah 0 —
20 ppm.

1.3 Maksud dan Tujuan

Maksud dan tujuan penting dari penelitian ini adalah untuk memberikan
kontribusi penyelesaian tentang pengendalian kerak pada pipa di industri dengan aspek
berikut :

e Menganalisis pengaruh suhu terhadap pembentukan kerak kalsium karbonat
(CaCO:s), kalsium sulfat (CaSO4) dan campuran kerak kalsium sulfat dan kalsium
karbonat (CaSO4-CaCOs) pada pipa beraliran laminar.

e Menganalisis pengaruh konsentrasi Ca®* terhadap pembentukan kerak kalsium
karbonat (CaCOs), kalsium sulfat (CaSO4) dan campuran kerak kalsium sulfat dan
kalsium karbonat (CaSO4-CaCOs3) pada pipa beraliran laminar.

e Menganalisis pengaruh aditif asam sitrat, tartarat, ion Cu, dan alumina terhadap
pembentukan kerak kalsium karbonat (CaCOgs), kalsium sulfat (CaSO4) dan
campuran kerak kalsium sulfat dan kalsium karbonat (CaSOs-CaCOs3) pada pipa
beraliran laminar.



e Mengetahui pengaruh Alumina dan ion Cu?" terhadap pembentukan kerak
magnesium karbonat pada pipa beraliran laminar.

1.4 Manfaat Penelitian
1.4.1 Manfaat Teoritis
e Menjadi informasi penting untuk melakukan tindak lanjut dari hasil penelitian,
sehingga dengan demikian bisa digunakan sebagai pengkajian dan
pengembangan ilmu tentang kerak.
e Sebagai bahan rujukan untuk pendidikan bagi peneliti selanjutnya.

1.4.2 Manfaat Praktis

e Untuk mengembangkan ilmu yang pernah diperoleh serta untuk menambah dan
menerapkan ilmu pengetahuan yang ada khususnya tentang proses pembentukan

kerak dan pencegahannya khususnya bagi operator industri yang terkait dengan
bidang pengerakan.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Definisi Kerak

Kerak didefinisikan sebagai suatu deposit senyawa-senyawa organik dan
anorganik (organic and unorganic) yang mengendap dan membentuk kerak pada
permukaan dalam pipa peralatan penukar panas yang disebabkan oleh pengerakan
dalam air Kemmer, (1979).

Menurut Bhatia (2003) kerak adalah suatu deposit kerak dari senyawa anorganik
yang sebagian besar terjadi pada permukaan peralatan penukar panas yang disebabkan
oleh pengendapan partikel mineral dalam air. Sedangkan Kennedy,dkk (2012)
menjelaskan bahwa yang dinamakan kerak itu adalah lapisan oksida yang terbentuk
akibat cuaca/lingkungan alam pada permukaan besi atau baja.

Dari beberapa definisi diatas peneliti dapat menginterpretasikan bahwa kerak
bisa berupa tumpukan keras organik maupun anorganik yang disebabkan oleh adanya
unsur-unsur pembentuk kerak seperti natrium, kalsium, klorida, sulfat dalam jumlah
yang melebihi kelarutannya pada keadaan supersaturasi. Jika konsentrasi unsur tersebut
melebihi kelarutannya dalam air, kerak akan menempel pada permukaan dan kemudian
akan menetap di permukaan dalam pipa.

2.2 Proses Pembentukan Kerak Pada Peralatan Industri

Pembentukan kerak pada dasarnya merupakan fenomena pengerakan yang
dipengaruhi oleh berbagai parameter seperti kadar air, kondisi larutan lewat jenuh, laju
alir, temperatur, lama pengaliran, tipe dan jenis pengotor (impurity), jumlah mineral,
pH, dan faktor lainnya. Ketika kadar dan ukuran parameter tersebut dirubah, maka
keseimbangan (equilibrium) sistem akan bergeser dan keadaan yang demikian dapat
memicu sistem untuk melepaskan ion dan akhirnya terbentuklah kerak Helali-zadeh
dkk, (2000); Bolt, (2004); Nergard, dkk (2010); Muryanto dkk, (2012).

Menurut Muryanto dkk. (2017) kerak terbentuk ditandai dengan menurunnya
nilai konduktivitas larutan yang disebut dengan waktu induksi. Hasil karakterisasi
struktur morfologi dan pertumbuhan fasa kerak menggunakan Scanning Electron
Microscopy (SEM) dan X-Ray Diffraction (XRD) menunjukkan bahwa tanpa
penambahan aditif, fasa yang terbentuk adalah fasa kalsit (calcite). Penambahan aditif 4
ppm terbentuk fasa baru yaitu fasa vaterit, sedangkan penambahan aditif 6 ppm dan 10
ppm terbentuk fasa aragonit. Hal ini dikarenakan zat aditif mampu menempel pada
permukaan kristal CaCOs3 selama proses pertumbuhan kristal sehingga berdampak pada
variasi polimorf. Sementara itu ahli lain Linnikov (1999) menggunakan pendekatan
mekanisme penguapan menemukan bahwa ada hubungan saling tergantung antara
tingkat penguapan dengan tingkat saturasi dari larutan. Menurut Alice dkk (2011) kerak
terjadi akibat pelepasan ion bikarbonat kedalam air yang diikuti perubahan suhu, pH, dll
ketika RO digunakan pada sistem daur ulang air limbah. Hal ini terjadi karena air
mempunyai batas keseimbangan ion-ion dalam larutan (titik jenuh), dimana pelarut
tidak mampu melarutkan kandungan mineral dalam larutannya, sehingga terbentuklah
kerak. Pendapat Alice tersebut merupakan penyempurnaan teori supersaturasi yang
dilontarkan oleh Hoang,dkk. (2007),



Diantara sekian banyak faktor penyebab terbentuknya kerak, terbukti bahwa
tingkat temperatur dan lama oksidasi mempengaruhi jumlah kerak.secara signifikan.
Hal ini dibuktikan oleh para peneliti seperti Sun ,dkk (2003); Paakkonen,dkk, (2012);
Kazi,dkk, (2013). Mereka menemukan bahwa semakin tinggi suhu, semakin cepat laju
pembentukan kristal kalsium karbonat. Degremont (1979:698) juga menerangkan
bahwa kerak akan terbentuk kalau tingkat indekLangelier lebih besar dari nol (IL > 0)
atau Indek agresive air lebih kecil dari nol (IL <0).

Pada prinsipnya, pembentukan kerak terjadi dalam suatu larutan yang
mengandung banyak mineral pembentuk kerak, jika mengalami penurunan tekanan
secara tiba-tiba, maka aliran tersebut menjadi lewat jenuh dan menyebabkan
terbentuknya endapan kerak yang menumpuk pada dinding-dinding peralatan proses
industri. Adapun komponen-komponen kerak yang sering dijumpai pada peralatan
industri yaitu kalsium karbonat (CaCO3), kalsium dan seng fosfat, kalsium fosfat, silica
dan magnesium silikat (Hoang dkk, 2_007)_
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Gambar 2.1. Sistem pipa pada mesin boiler pembangkit listrik untuk memindahkan
panas dari satu fluida ke fluida lain (S. Raharjo, 2016)

2.3 Faktor-Faktor Pembentukan Kerak

Faktor utama berpengaruh terhadap pembentukan, pertumbuhan serta
pengendapan kerak antara lain adalah perubahan kondisi reservoir penurunan tekanan
reservoir dan perubahan temperatur, percampuran dua jenis air yang mempunyai
susunan mineral tidak sesuai, adanya supersaturasi, penguapan akibat dari perubahan
konsentrasi, pengadukan (agitasi, pengaruh dari turbulensi), waktu kontak antara kerak
dengan permukaan pipa serta perubahan pH air Antony dkk, (2011).

Mekanisme pembentukan endapan kerak berkaitan erat dengan komposisi air di
dalam formasi. Secara umum, air mengandung ion-ion terlarut, baik itu berupa kation
(Na*, Ca®*, Mg?*, Ba?*, Sr>* dan Fe®"), maupun anion (Cl-, HCOs; SO4* dan CO3z* ).
Kation dan anion yang terlarut dalam air akan membentuk senyawa Yyang
mengakibatkan terbentuknya kristal. Kelarutan didefinisikan sebagai batas suatu zat
yang dapat dilarutkan dalam zat pelarut pada kondisi fisik tertentu. Proses terlarutnya
ion-ion dalam air sadah merupakan fungsi dari tekanan, temperatur serta waktu kontak
antara air dengan media pembentukan Kennedy dkk, (2012).



Proses terlarutnya ion-ion dalam air sadah merupakan fungsi dari tekanan,
temperatur serta waktu kontak (contact time) antara air dengan media pembentukan. Air
mempunyai batas kemampuan dalam melarutkan senyawa yang terbentuk dari ion-ion
mineral, sehingga pada kondisi tekanan dan temperatur tertentu, dimana harga kelarutan
terlampaui, maka senyawa tersebut tidak akan terlarut lagi, melainkan terpisah dari
pelarutnya dalam bentuk padatan Mariana dkk, (2014).

Dalam proses produksi, perubahan kelarutan terjadi seiring denganpenurunan
tekanan dan perubahan temperatur selama produksi. Perubahan angka kelarutan pada
tiap zat terlarut dalam air formasi akan menyebabkan terganggunya keseimbangan
dalam air sadah, sehingga akan terjadi reaksi kimia antara ion positif (kation) dan ion
negatif (anion) dengan membentuk senyawa endapan yang berupa kerak Mariana dkk,
(2014). Dari penjelasan diatas, faktor yang mendukung pembentukan dan pengendapan
kerak antara lain adalah sebagai berikut :

e Air mengandung ion-ion yang memiliki kecenderungan untuk membentuksenyawa-
senyawa yang mempunyai angka kelarutan rendah.

e Adanya perubahan kondisi fisik atau komposisi air yang akan menurunkan
kelarutan mineral dalam air.

o Kenaikan temperatur akan menyebabkan terjadinya proses penguapan, sehingga
akan terjadi perubahan kelarutan.

e Air sadah yang mempunyai derajat keasaman (pH) besar akan mempercepat
terbentuknya endapan kerak.

e Pengendapan kerak akan meningkat dengan lamanya waktu kontak dan ini akan
mengarah pada pembentukan kerak yang lebih padat dan keras.

e Air mengandung ion-ion yang memiliki kecenderungan untuk membentuk
senyawa-senyawa pembentuk kerak yang memiliki kelarutan yang rendah.

e Adanya perubahan kondisi fisik atau komposisi air yang akan menurunkan
kelarutan lebih rendah dari konsentrasi yang ada.

e Kenaikan temperatur akan menyebabkan terjadinya proses penguapan, sehingga
akan terjadi perubahan kelarutan.

e Air sadah yang mempunyai derajat keasaman (pH) besar akan mempercepat
terbentuknya endapan kerak.

e Pengendapan kerak akan meningkat dengan lamanya waktu kontak dan ini akan
mengarah pada pembentukan kerak yang lebih padat dan keras Alice dkk, (2011).

2.4 Mekanisme Pembentukan Kerak
Mekanisme pembentukan kerak dapat dikelompokkan menjadi lima langkah
sebagai berikut :

1. Tahap pembentukan inti kristal (nukleasi)

Pada tahap ini ion-ion yang terkandung dalam suatu fluida akan mengalami
reaksi kimia untuk membentuk inti kristal. Inti kristal yang terbentuk sangat halus
sehingga tidak akan mengendap dalam proses aliran. Selama proses inisiasi dapat
diamati dengan turunnya nilai konduktivitas secara signifikan. Waktu pertama kali nilai
konduktivitas disebut waktu induksi. Ritter, mengamati waktu induksi 20 jam saat
mempelajari pengendapan kalsium dan lithium sulfat. Setelah periode ini telah diamati,
ketahanan fouling mulai meningkat dengan waktu dalam beberapa mode Han dkk,
(2005).



2. Tahap Pertumbuhan Inti

Pada tahap pertumbuhan inti kristal akan menarik molekul-molekul yang lain,
sehingga inti akan tumbuh menjadi butiran yang lebih besar, dengan diameter 0,001 —
0,1p(ukuran koloid), kemudian tumbuh lagi sampai diameter 0,1 — 10 p (kristal halus).
Kristal akan mulai mengendap saat pertumbuhannya mencapai diameter > 10 pu (kristal
kasar) Han dkk, (2005).

3. Tahap Pengendapan kristal ke permukaan

Kristal kasar yang terbentuk dari proses pertumbuhan kristal mengendap ke
permukaan dalam berbagai proses termasuk : (i) difusi, (ii) sedimentasi, (iii) turbulen
dan (iv) thermoporesis. Difusi memainkan peran penting dalam pengerakan terutama,
dalam transport baik gas dan partikel mineral. Sedimentasi memiliki arti penting dalam
pengerakan dapat mengakibatkan partikel padat dan kecepatan fluida rendah. Han dkk,
2005 menemukan bahwa pusaran dalam aliran fluida yang mampu menembus sublayer
laminar dan mengangkut bahan padat ke permukaan. Mereka juga mengamati bahwa,
semburan turbulen adalah mekanisme removal yang efisien. Mekanisme thermophoresis
terjadi untuk ukuran partikel di bawah 5 mikron dan menjadi dominan di sekitar 0,1
mikron Han dkk, (2005).

4. Attachment ke permukaan

Tidak semua kerak yang ditransport ke permukaan benar-benar menempel. Gaya
yang bekerja pada materi ketika mereka mendekati permukaan memainkan peran
penting. Sifat-sifat partikel (kepadatan, elastisitas, permukaan dan kondisi) dan sifat
permukaan (kekasaran dan jenis material) permukaan juga dapat memainkan peran
penting dalam mekanisme removal Han dkk, (2005).

5. Removal dari permukaan

Kristal yang tidak mengalami attachment ke permukaan dapat mengalami
removal. Removal partikel kristal dapat dihilangkan dari permukaan oleh beberapa
mekanisme, termasuk spalling (yang disebabkan oleh gaya geser dan semburan
turbulant), resolusi material deposit dan erosi. Kecepatan aliran dan kekasaran
permukaan juga dapat memainkan peran penting dalam removal kristal dari permukaan.
Deposit material dapat terjadi jika pH dari aliran cair diubah oleh aditif atau beberapa
cara lain. Pengikisan partikel kristal dapat menghilangkan materi dari lapisan
pengerakan Han dkk, (2005).
6. Aging Deposit

Ketebalan deposit bertambah seiring waktu hingga mencapai nilai stabil dan
kekuatan mekanik deposit dapat berubah dengan waktu karena perubahan dalam
struktur kristal atau komposisi kimia dari deposit. Penuaan atau aging dapat
memperkuat atau memperlemah deposit kerak Han dkk, (2005).

Sedangkan berdasarkan metode pembentukannya, pembentukan kristal dapat
dibedakan menjadi dua jenis, yaitu secara homogen (homogeneus nucleation) dan
heterogen (heterogeneus nucleation) 9), seperti yang terlihat pada Gambar 2.2
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Gambar 2.2. Pertumbuhan dan pengendapan kerak (a) Homogen nucleation (b)
Heterogeneus nucleation (Crabtree dkk,1990)

2.5 Jenis-Jenis Kerak

antara

Partikel kristal mempunyai kecenderungan untuk membentuk endapan kerak

lain adalah kalsium karbonat (CaCOs), gipsum atau kalsium sulfat

(CaS0s4.2H20), dan barium sulfat (BaSO4). Endapan kerak yang lain adalah stronsium
sulfat (SrSO4) dan kalsium sulfat (CaSOs), yang biasa terbentuk pada peralatan
pemanas, yaitu boilers dan heater, serta kerak dengan komponen besi, seperti iron
carbonate (FeCO:s), iron sulfide (FeS) dan iron oxide (Fe203), seperti yang terlihat pada

Tabel 2.1 (Basim dkk, 2012)

Tabel 2.1. Jenis komponen endapan kerak

Chemical name Chemical formula Mineral name
Water soluble scale
Natrium chloride NaCl Halite
Acid soluble scale
Calcium carbonat CaCO3 Calcite
Iron carbonat FeCOs3 Siderite
Iron sulfide FeS Trolite
Iron oxide Fe.O3 Hematite
Magnesium hydroxide Mg(OH): Magnetit
Acid insoluble scale
Calcium sulfate CaSOq Anhydrate
Calcium sulfate CaS04.2 H:0 Gypsum

Kerak dapat dikenali dengan mengklasifikasikannya berdasarkan komposisi
yang membentuk kerak dan jenis pengendapannya. Berdasarkan komposisinya, kerak
dibedakan menjadi kerak karbonat dan kerak sulfat, serta campuran dari keduanya.
Sedangkan berdasarkan jenis pengendapannya, klasifikasi kerak dapat dilihat pada

Tabel 2.2Alice dkk, (2011).



Tabel 2.2. Klafikasi pengedapan kerak

Jenis Sifaf Utama Komponen Reaksi kimia
Umunya berwarna terang, BaSQOy4, SrSO4,
dan apabila terdapat CaSOqdan BaCl, + Na
pengotor (minyak atau CaS04.2H:0 SO4— BaSOs. +2H,0
Hard scale | oksida besi) akan menjadi SrCl, + CaSO4—
agak gelap. Hampir tidak SrS0,. CaCl,
larut dalam asam
Umunya terang atau agak CaCOgz dengan
Soft scale | gelap (jika mengandung kandungan Ca
pengotor) larutan dalam MgCOs FeCOs (HCOg3);— CaCOa. +
asam mengandung CO» Si02CaS04 2H.0 COs3 + H.0
FeSdan S
Tidak mudah larut dalam
asam mengandung H.S | FeS, Fe203,H20,S | Fe + H,S—  FeS! +
Misc berwarna coklat tua HFe,03 + 3H,S —
sampai hitam 2FeS.

Dari sekian banyak jenis kerak yang dapat terbentuk, hanya sebagian kecilyang
seringkali dijumpai pada industri perminyakan. Tabel 2.3menunjukkan jenis-jenis kerak
yang umum terdapat dilapangan.

Tabel 2.3.Endapan kerak yang umum terdapat di ladang minyak

Jenis kerak Rumus kimia Faktor yang berpengaruh
Kalsium karbonat CaCOs3 e Penurunan tekanan (Cay)
(kalsit) e Perubahan temperature
e Kandungan garam terlarut
e Perubahan keasamaan (pH)
Kalsium sulfat CaS0g4. 2H,0 e Perubahan tekan dan temperatur
Gypsum (sering | CaSO.. e Kandungan garam terlarut
hemi-Hydrate %H,0
anhydrite CaS0q4
Barium sulfate BaSOq4 e Perubahan tekan dan temperatur
Strontium sulfate | S;SO4 e Kandungan garam terlarut
Komponen besi FeCO3 e Korosi
Besi karbonat FeS e Kandungan gas terlarut
Sulfide besi Fe(OH), e Derajat keasaman (pH)
Ferrous hydroxide | Fe(OH);
Rerric hydroxide | Fe;O3
Magnesite MgCO3
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2.6. Kristalisasi

Kristalisasi dari larutan secara luas digunakan proses kimia dan industri. Teknik
kristalisasi secara luas digunakan dalam pemisahan dan pemurnian untuk menghasilkan
berbagai bahan kemurnian tinggi. Kristal diproduksi dalam berbagai ukuran mulai dari
kecil seperti beberapa puluh nanometer untuk beberapa milimeter atau lebih, baik
sebagai partikel diskrit dan sebagai aglomerat terstruktur. Produk kristalisasi termasuk
curah dan bahan kimia dan zat antara mereka, seperti gula, natrium klorida, natrium
karbonat, zeolit, adsorben, deterjen, pupuk, obat-obatan dan pigmen Jones, (2002).

Kristalisasi merupakan peristiwa yang menunjukkan beberapa fenomena yang
berbeda berkaitan dengan pembentukan struktur kristal.Kristal terdapat dalam berbagai
bahan alami mulai dari bebatuan sampai bahan pangan. Berbagai bahan organik dapat
membentuk kristal seperti gula, lemak, protein, dan pati dan bahan anorganik seperti
garam. Ketika kristal terbentuk, molekul-molekul suatu senyawa saling mengatur diri
membentuk pola yang teratur dalam suatu matriks tertentu Geankoplis, (2003).

Kristalisasi larutan jenuh dapat dianggap sebagai dua langkah proses, yaitu
nukleasi dan pertumbuhan kristal. Nukleasi adalah pembentukan fase kristal baru dan
pertumbuhan kristal adalah pertumbuhan fase kristalisasi dalam ukuran yang lebih
besar. Kedua proses terus terjadi secara bersamaan jika larutan dalam keadaan jenuh,
maka laju nukleasi dan pertumbuhan diatur oleh tingkat jenuh. Bagian berikut akan
membahas jenuh dan kinetika kristalisasi secara rinci.
Prinsip pembentukan kristal adalah :

1. Kondisi lewat jenuh untuk suatu larutan

2. Kondisi lewat dingin untuk suatu cairan atau lelehan (melt).

3. Untuk membentuk kristal, fase cairan (liquid) harus melewati kondisi
kesetimbangan dan menjadi lewat jenuh atau supersaturated (untuk larutan) atau
kondisi lewat dingin (untuk lelehan).

4. Kondisi tersebut dapat tercapai melalui pendinginan di bawah titik leleh suatu
komponen (misalnya air) atau melalui penambahan sehingga dicapai kondisi
lewat jenuh Geankoplis, (2003).

Kristal terbentuk dari larutan lewat jenuh (supersaturated) melalui 2

langkahStanley, (2006), yaitu :

1. Nukleasi, pembentukan inti kristal.

2. Pertumbuhan kristal.

a. Inti-inti baru secara kontinyu terbentuk, sementara inti-inti yang sudah ada
tumbuh menjadi kristal.

b. Driving force kedua langkah di atas adalah supersaturasi, artinya kedua
langkah tersebut tidak dapat terjadi pada larutan jenuh atau undersaturated
Stanley, (2006).

2.6.1 Kelarutan dan Supersaturasi

Kristalisasi adalah pembentukan padatan dari pengendapan larutan. Kristalisasi
dapat didefinisikan sebagai perubahan fase dimana produk kristal adalah diperoleh dari
larutan. Kristalisasi terjadi melalui dua langkah dasar, yaitu pembentukan inti dan
pertumbuhan kristal. Sebuah larutan adalah campuran dari dua atau lebih spesies yang
membentuk homogen fasa cair tunggal. Tiga karakteristik larutan dalam Kkristalisasi
jenuh dan lewat jenuh. Larutan yang mencapai konsentrasi konstan setelah kontak lama
dengan zat terlarut padat dalam suatu sistem yang konstan temperatur atau tekanan
disebut larutan jenuh. Larutan jenuh dapat diwakili oleh kurva D - G disebut kurva
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kelarutan dalam Gambar 2.3 dan kelarutan meningkat dengan meningkatnya suhu.
Untuk beberapa zat terlarut, kelarutan mereka juga dapat menurun dengan
meningkatnya suhu Myerson, (2002). Pengaruh dan konsentrasi terhadap kelarutan
dapat dilihat pada Gambar 2.3.
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Gambar 2.3. Kurva Kelarutan

Jika larutan berisi zat terlarut lebih besar dari yang ditentukan oleh kondisi
equilibrium, maka larutannya adalah jenuh dan dapat diwakili oleh titik A pada Gambar
2.3. Larutan tersebut dapat menyesuaikan diri dengan nilai keseimbangannya dengan
melepaskan kelebihan zat terlarut sebagian melalui deposisi pada kristal yang sudah
terbentuk, dan sebagian melalui pembentukan kristal baru. Tingkat jenuh dapat
dinyatakan dalam hal suhu, oleh perbedaan antara A dan B, atau dalam hal konsentrasi,
oleh perbedaan antara A dan D. kejenuhan itu, A, seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 2.3, dapat dicapai dengan mendinginkan larutan pada komposisi konstan
sepanjang CA; atau dengan berkonsentrasi larutan dengan penguapan isotermal bersama
EA. Jalan antara FA sesuai dengan penguapan adiabatik.

2.6.2 Teori Nukleasi

Nukleasi terjadi ketika kristal yang disebut inti, terbentuk pada larutan jenuh dan
lewat jenuh. Nukleasi dapat dibedakan menjadi nukleasi primer dan nukleasi sekunder.
Secara umum, perbedaan antara nukleasi primer dan sekunder adalah bahwa nukleasi
primer adalah awal terbentuknya kristal, sedangkan nukleasi sekunder terjadi di setelah
inti kristal terbentuk. Nukleasi primer terjadi pada larutan jenuh sementara nukleasi
sekunder terjadi pada larutan lewat-jenuh Wilsenach dkk, (2007), Jones, (2002).
Mekanisme nukleasi pada sistem padat-cair dibagi dalam 2 kategori Stanley, (2006),
yaitu:

a) Nukleasi primer (Primer Nucleation)

Nukleasi Primer dapat diklasifikasikan ke dalam nukleasi homogen dan
heterogen. Pembentukan kristal yang tidak dipengaruhi oleh partikel asing disebut
nukleasi homogen. Nukleasi heterogen terjadi ketika ada partikel asing yang
menyebabkan peningkatan laju nukleasi. Nukleasi heterogen terjadi lebih sering terjadi
daripada nukleasi homogen karena tidak mudah untuk mempersiapkan peralatan yang
bebas dari kotoran, dan peralatan fisik seperti pipa, pengaduk dan baffle yang
diperlukan untukproses kristalisasiKim dkk, (2011).
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e Nukleasi akibat penggabungan molekul-molekul zat terlarut membentuk
clusters yang kemudian tumbuh menjadi kristal.

e Dalam larutan lewat jenuh, terjadi penambahan zat terlarut sehingga
mendifusi ke clusters dan kristal krtumbuh menjadi lebih stabil.

e Ukuran kristal yang semakin besar membuat kelarutan menjadi lebih kecil,
sebaliknya ukuran kristal kecil maka kelarutan besar.

Selama kristalisasi dapat terjadi dua tipe pembentukan inti kristal, yaitu :

1. Nukleasi Homogen

Molekul dalam larutan terbentuk secara bersamaan, baik berupa molekul tunggal
maupun berupa unit molekul yang berikatan sebagai suatu gugus. Gugus tersebut
kemudian terbentuk terus menerus dalam larutan lewat jenuh. Pembentukan inti kristal
tipe ini berlangsung tanpa bantuan senyawa asing di dalam larutan Kim dkk., (2011).

Teori Kklasik dari nukleasimengasumsikan bahwa cluster terbentuk dalam larutan

menurut skema berikut; Keterangan :
A = partikel A
A+A4e A Az = gabungan 2 partikel A
Ao+ A e Az Az = gabungan 3 partikel A
An-1+ A <> An(Critical Cluster) An = gabungan n partikel A

Nukleasi homogen terjadi pada larutan jenuh. Larutan jenuh banyak
mengandung ion atau molekul untuk menghasilkan inti yang disebut embrio. Jika
embrio tumbuh melebihi ukuran partikel, yang disebut inti kritis, maka agregat ini akan
menjadi stabil dan tumbuh dalam ukuran secara spontan. Demikian pula, ion atau
molekul di larutan dapat berinteraksi untuk membentuk cluster rantai pendek. Rantai
pendek awalnya memiliki bentuk flat monolayer, dan akhirnya terbentuk struktur kisi
kristal. Proses pembentukan kristal, yang terjadi sangat cepat, hanya dapat terjadi pada
larutan dengan tingkat kejenuhan yang sangat tinggi. Jika inti kristal tumbuh melampaui
ukuran kritis tertentu, seperti yang dijelaskan di bawah ini, menjadi stabil di bawah
kondisi rata-rata kejenuhan. Teori nukleasi didasarkan pada kondensasi uap ke cair,
fenomena ini dapat diterapkan untuk kristalisasi dari larutan Mersmann, (2002).

2. Nukleasi Heterogen

Pembentukan inti kristal heterogen berlangsung setelah pembentukan inti kristal
homogen. Adanya zat asing, seperti zat pengotor, mampu mempercepat pembentukan
nukleasi heterogen. Seperti disebutkan pada nukleasi homogen, sangat sulit untuk
menghindari adanya partikel asing dalam peralatan. Umumnya, nukleasi heterogen
berlangsung lebih cepat karena partikel asing bertindak sebagai katalis untuk
pertumbuhan kristal (Gambar 2.4), sehingga kristal akan tumbuh lebih cepat. Penurunan
energi bebas tergantung pada kontak sudut antara deposit kristal dan permukaan padat
asing. Hubungan tersebut dirumuskan dalam Persamaan. (11.4)

AGhom = QOAGhet
@ = Y4(2 + cos D)(1 — cos @)?
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Gambar 2.4. Nukleasi pada partikel asing untuk sudut pembasahan yang
berbeda(Mersmann dkk, 2002)

b) Nukleasi Sekunder
Nukleasi sekunder terjadi pada larutan lewat jenuh. Mekanisme yang dilakukan
melalui kontak antara satu kristal dengan kristal lainnya melalui proses pengadukan
dalam tangki agitasiMersmann dkk, (2002). Nukleasi sekunder adalah proses nukleasi
yang dihasilkan dari kehadiran benih kristal dalam larutan. Ukuran inti kristal
mempengaruhi nukleasi sekunder. Misalnya, inti kristal besar menghasilkan inti yang
lebih besar di agitasi sistem daripada inti kristal kecil karena probabilitas kontak dan
energi tabrakan yang lebih besar. Selanjutnya, kristal kecil kurang dari 10 mungkin
tumbuh jauh lebih lambat daripada macrocrystals. Kristal kecil dalam sistem agitasi dan
tidak mungkin mampu tumbuh sama sekali. Fenomena nukleasi sekunder dapat
disebabkan oleh beberapa mekanisme yang berbeda Sohnel dan Garside, (1992):
a. Nukleasi terjadi jika kristal bertabrakan dengan bahan lain, pengaduk,
dinding/pipa tangki.
b. Nukleasi dapat dipercepat dengan adanya bibit kristal, energi aktivasinya lebih
kecil dari pada nukleasi primer.
c. Seeding : menambah bibit kristal (berukuran kecil) pada awal sintesa Stanley,
(2006)
1. Nukleasi sekunder semu ketika inti kristal dibawa ke dalam sistembersama dengan
kristal. Jenis nukleasi sekunder adalah:
e Pembibitan kristal, yang terjadi ketika sebuahlarutan lewat jenuh digunakan
Jancic dan Grootscholten (1984), Myerson, (2002), Rousseau dkk, (1976)
e Kiistalit bertindak sebagai situs nukleasiTing dan McCabe, (1934), Strickland-
Constable dan Mason, (1963)
e Pembentukan polikristalin, terjadi pada larutan lewat-jenuh, kristal tidak tumbuh
secara teratur tetapi membentuk agregat polikristalin.
e Macroabrasion, dapat menjadi penting selama pengadukan suspensi, mungkin
bersama-sama dengan mekanisme lain nukleasi sekunder Denk Jr dan Botsaris,
(1972).

2. Nukleasi sekunder adalah nukleasi yang disebabkan oleh fluida geser. Jenis ini dapat
dibagi menjadi tiga kelompok;
e Pembentukan inti dari fase padat, yaitu dari kristal benih;
e Pembentukan inti dari suatu zat terlarut dalam larutan;
e Pembentukan inti dari fase transisi pada permukaan Kristal

3. Hubungi nukleasi, mekanisme ini mungkin yang paling dominan dalam

pengkristalan. Nukleasi disebabkan oleh;
e Tumbukan kristal-kristal
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e Tumbukan kristal-pengaduk
e Tumbukan kristal-dinding reaktor

Tumbukan di medium cair dapat terjadi secara kompleks. Tumbukan Kkristal
tidak dapat untuk diprediksi dan dihindari. Laju nukleasi sekunder diatur oleh tiga
proses; (1) generasi inti sekunder; (2) pertumbuhan untuk membentuk fase padat baru
Myerson, (2002). Beberapa faktor yang mempengaruhi proses ini adalah laju
pendinginan, agitasi, suhu dan kehadiran kotoran.

Tingkat jenuh adalah parameter penting untuk mengendalikan laju nukleasi.
Pada tingkat kejenuhan larutan yang lebih tinggi, lapisan teradsorpsi lebih tebal dan
hasil dalam Sejumlah besar inti. Ukuran inti kritis berkurang dengan meningkatnya
kejenuhan larutan. Dengan demikian, probabilitas pembentukan inti kristal yang ada
untuk membentuk Kristal lebih tinggi. Kejenuhan larutan meningkat, tingkat kekerasan
dari kristal juga meningkat, sehingga lebih besar jumlah kristal yang terbentuk.

2.7 Pengaruh Temperatur Terhadap Pembentukan Kerak
Kelarutan kalsium karbonat akan semakin berkurang dengan bertambahnya temperatur,
sehingga semakin besar temperatur air maka tingkat kecenderungan terbentuknya kerak
akan semakin besar. Pengaruh tersebut dapat dilihat pada Gambar 2.6
Shanmukhaprasad dkk, (2013).
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Gambar 2.6. Pengaruh temperatur terhadap kelarutan kalsium karbonat

(Shanmukhaprasad dkk, 2013)

Pengaruh tersebut dapat terjadi karena kenaikan temperatur air akan menyebabkan
adanya penguapan sehingga jumlah dalam air akan berkurang. Fenomena ini dapat
digunakan untuk menjelaskan terbentuknya kerak pada sumur yang mempunyai tekanan
dasar sumur yang cukup tinggi, serta kerak yang terjadi pada dinding tabung alat
pemanas.

Fenomena tersebut terjadi dikarenakan keunikan CaCQOs3, dimana tidak seperti zat lain,
kelarutan CaCOsakan berkurang seiring dengan kenaikan suhu. Secara spesifik variasi
suhu 30°-50°C berpengaruh peningkatan jumlah kristal Paakkonen dkk., (2012);
Holysz, dkk., (2007).Setiap zat mamiliki energi. Zat tersebut akan bereaksi membentuk
produk bila energi aktivasinya terpenuhi. Dengan menaikan suhu pada sistem berarti
akan terjadi peristiwa menaikan energi aktivasi dan zat menjadi lebih mudah bergerak
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sehingga lebih mudah terjadi tumbukan dan laju reaksi akan menjadi lebih tinggi. Bila
range suhu tidak terlalu besar, ketergantungan tetapan kecepatan reaksi pada suhu
biasanya dapat dinyatakan dengan persamaan empiris yang diusulkan oleh arkhenius:

k - A.e'Ea’RT
dimana :
A = faktor pre exponensial T = suhu mutlak
Ea = energi aktifasi
R = konstanta gas
k = konstanta laju reaksi

Persamaan tersebut dapat dituliskan dalam bentuk logaritma sebagai berikut :
logk =log A—Ea/2,303R.T

2.8 Pengaruh Konsentrasi Terhadap Pembentukan Kerak

Konsentrasi menyatakan pengaruh kepekatan atau zat yang berperan dalam
proses reaksi. Semakin besar nilai konsentrasi, maka nilai laju reaksi akan semakin
besar pula. Hal ini dikarenakan jumlah zat semakin besar dan peluang untuk melakukan
tumbukan semakin besar sehingga laju reaksi semakin cepat. Kelarutan kristal akan
semakin berkurang dengan bertambahnya partikel penyusun kerak, sehingga semakin
besar konsentrasi Ca** dalam air maka tingkat kecenderungan terbentuknya kerak akan
semakin besar.

Pengaruh tersebut dapat terjadi karena kenaikan konsentrasi Ca?" dan Mg?*
dalam air akan menyebabkan adanya jumlah tumbukan antara ion ion dalam larutan
akan semakin banyak sehingga reaksi akan bergeser ke arah hasil reaksi dan jumlah
yang terbentuk semakin banyak Basim dkk., (2015).

2.9 Pengaruh Zat Aditif Terhadap Pembentukan Kerak

Penggunaan aditif untuk menghambat pembentukan keraksangat penting dalam
dunia industri. Hal ini diasumsikan bahwa aditif berfungsi untuk menghambat
pertumbuhan kristal dengan cara memperlambat laju pertumbuhan kristal,
meningkatkan nukleasi heterogen, mengendalikan dan menstabilkan endapkan
kerak.Salah satu cara untuk mencegah terjadinya kerak yaitu dengan menjaga anion-
kation pembentuk kerak tetap berada dalam larutannya. Scale inhibitor merupakan suatu
bahan kimia yang berfungsi menjaga anion-kation pembentuk kerak tetap berada dalam
larutannya, sehingga diharapkan tidak terjadi pembentukan kerakReddy dan Hoch,
(2001).

Penelitian yang dilakukan Martinod dkk, (2007) menunjukkan bahwa
polymaleic acid dengan konsentrasi 4 ppm mampu mengurangi pembentukan kerak
CaCOs pada proses pengintian dan pertumbuhannya. Chen dkk, (2004) melaporkan
bahwa penambahan aditif mampu menekan terbentuknya vaterite sehingga kerak yang
mendominasi berupa calcite. Penambahan aditif pada pembentukan kerak dan
menyebabkan peningkatan kekasaran pada permukaan kristal dan distorsi pada kristal.
Martos dkk, (2010) mengatakan bahwa penambahan aditif pada pembentukan kerak
yaitu dengan meningkatkan waktu induksi, atau dengan mencegah pertumbuhan kristal.
Sedangkan penelitian Reddy dan Hoch, (2001)menunjukkan bahwa penggunaan larutan
aditif konsentrasi rendah (0,01 hingga 1 mg/Itr) mampu menghambat laju pertumbuhan
kristal calcite. Proses penghambatannya yaitu dengan menghalangi tempat - tempat
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pertumbuhan kristal. Oleh karena itu, dalam percobaan ini digunakan variasi
penambahan aditif asam tartrat yaitu 4,6 dan 10 ppm. Pemilihan asam sitrat sebagai
inhibitor karena asam sitrat merupakan asam lemah yang efektif dalam mengurangi
kerak yang terdeposit dalam pipa tetapi tidak merusak atau menyebabkan korosi pada
pipa Rabizadeh dkk. (2014).Dalam mengurangi kerak, berbagai pendekatan anti-scaling
sederhana telah diusulkan, yang paling umum adalah penggunaan senyawa anorganik
(mis Mg?";.Rabizadeh dkk. (2014) atau aditif organik (mis sulfonat, fosfonat atau
senyawa karboksilat) Shakkthivel dan Vasudevan, (2006); Prisciandaro dkk., (2001);
Akyol dkk., (2014). Persyaratan utama untuk aditif yang efektif adalah bahwa:

(1) Mudah tersedia;

(2) Efektif pada konsentrasi rendah

(3) Murah dan penambahan yang tidak akan secara signifikanmempengaruhi

biaya produksi;
(4) Idealnya adalah biodegradable dantidak beracun ke lingkungan;
(5) Mampu menghambat pembentukan inti kristal.

Diantara aditif yang memenuhi banyak dari persyaratan di atas adalah asam
karboksilat Hasson dkk., (2005); Cao dkk., (2012). Studi telah dilakukan pengujian
pengaruh asam karboksilat untuk mengatasi masalah kerak dan pengaruh suhu tinggi
(Prisciandaro dkk, 2001; Prisciandaro dkk., (2001); Akyol dkk., (2014)dan Koutsoukos,
(2014). Pemahaman mekanistik pengaruh dari konsentrasi variabel asam karboksilat
atau berbagai gugus asam karboksilat (asam sitrat, asam tartarat) Koutsoukos, (2014).

2.10 Waktu Induksi

Waktu induksi adalah waktu yang dibutuhkan oleh ion dalam larutan untuk
bereaksi sehingga membentuk inti kristal yang pertama kali (Isopecus dkk, 2010).
Semakin kecil waktu induksi berarti semakin cepat inti kristal terbentuk, sebaliknya bila
semakin besar berarti semakin lama inti kristal terbentuk. Inti kristal selanjutnya
menjadi pusat pertumbuhan kristal sehingga semakin banyak inti yang terjadi akan
semakin banyak jumlah kerak yang terbentuk. Ini berarti bahwa bila waktu induksi kecil
maka kristal yang terbentuk akan semakin cepat (Isopecus dkk, 2010).

Untuk mendapatkan waktu induksi digunakan pendekatan tertentu agar mudah
untuk diamati. Pada umumnya waktu induksi didekati dengan melihat nilai
konduktivitas larutan dimana bila terjadi penurunan nilai konduktivitas yang signifikan
maka hal ini memberikan isyarat bahwa ion-ion mulai bereaksi membentuk inti kristal
(Muryanto dkk., 2014). Sebelum terjadi pembentukan ini garis mempunyai
kecenderungan mendatar, setelah terjadi pembentukan inti kristal maka garis akan
menurun cukup tajam. Singh dan Middendorf (2007) dalam pengkajiannya menyajikan
sebuah diagram tentang hubungan antara konduktivitas dan waktu ditunjukan pada
Gambar 2.7.
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Gambar 2.7. Waktu induksi tanpa aditif dan dengan penambahan beberapa aditif
terhadap pembentukan kerak kalsium sulfat (Singh, N,
B.Middendorf, 2007)

Laju nukleasi dapat ditentukan dengan mengamati waktu induksi. Waktu induksi
didefinisikan waktu pertama kali inti kristal terbentuk yang ditandai dengan
menurunnya nilai konduktivitas secara signifikan. Pembentukan kristal yang terlihat
pertama dapat diamati dengan berubahnya sifat dari larutan (misalnya, peningkatan
kekeruhan, penurunan konduktivitas, penurunan pH, dan penurunan konsentrasi
reaktan) (Singh and Middendorf, 2007).
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BAB 3
METODOLOGI PENELITIAN

Penelitian ini melakukan percobaan-percobaan dengan alat simulator pembentuk kerak
buatan sendiri yang dikembangkan dari metode dan alat yang dirancang oleh Muryanto,
dkk. (2014). Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui pengaruh suhu, konsentrasi dan
aditif dari senyawa asam lemah terhadap pembentukan kerak CaCQO3s, CaSQO4, campuran
kerak CaCOs3-CaSOs. Hasil kerak yang terbentuk dilakukan penentuan waktu induksi
dan massa kerak. Morfologi kerak diuji menggunakan Scanning Electron Microscopy
(SEM) sedangkan komposisi kristal kerak dilakukan dengan Energy Disperrsive X-ray
(EDX). Penentuan fasa kristal dilakukan dengan menggunakan X-Ray Difractiometer
(XRD). Penentuan energy aktivasi diuji dengan menggunakan Differential Scanning
Calorimetry (DSC). Optimasi variabel pembentukan kerak dilakukan menggunakan

Response Surface Methodology (RSM).

3.1 Bahan Penelitian
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi:
e Larutan Na,SO4 dengan kosentrasi Ca*23000 ppm dibuat dengan melarutkan kristal Na,SO4
(Natrium Sulfate)grade : analitik
e Larutan Na,COs; dengan kosentrasi Ca*?3000 ppm dibuat dengan melarutkan kristal
Na.COs (Natrium Carboan ) grade : analitik
e Larutan CaCl, dengan kosentrasi Ca*23000 ppm dibuat dengan melarutkan kristal CaCl,
(Calcium Chloride Dihydrad)grade : analitik

e Larutan MgCl, dengan kosentrasi Ca*?3000 ppm dibuat dengan melarutkan kristal
MgCl; (Magnesium Chloride Dihydrad)grade : analitik

e Larutan (1) Asam Sitrat, (2) Asam Tartarat, dan (3) ion Cu?* 8 ppm, 16 ppm, 24
ppm, (4) Alumina dibuat dengan melarutkan kristal asam sitrat, asam tartarat, dan
tembaga sulfat

e Aquades
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3.2 Alat Penelitian

Peralatan untuk pembentukan kerak ditunjukan pada Gambar 3.1 dan 3.2.

Pump 11

Gambar 3.1. Peralatan yang digunakan untuk pembentukan kerak dalam pipa

(Raharjo S., 2016)
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Gambar 3.2. Skema proses pembentukan kerak dalam pipa (Raharjo S., 2016)
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3.3 Prosedur Kerja Penelitian

-
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Gambar 3.3 Standar Operasional Prosedur

3.4 Langkah Penelitian
Penelitian ini dilakukan untuk mengkaji pembentukan kerak pada pipa beraliran laminer
dengan melalui tahapan tahapan sebagai berikut ini :

3.4.1 Alat Eksperimen Pembentukan Kerak

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah alat yang dikembangkan dari peneliti
terdahulu oleh peneliti. Alat tersebut terdiri dari empat buah bejana yaitu dua bejana
dibawah (1,2) dengan kapasitas 6 liter dan dua bejana diatas ( 3, 4) dengan kapasitas 0,8
liter. Kegunaan bejana tersebut adalah untuk menampung larutan CaCl, dan aditif (as.
Sitrat/as. Tartarat/ion Cu?*) pada bejana 1 dan 3 dan larutan Na,SO; dan larutan Na2COs3
pada bejana 2 dan 4. Pada alat tersebut dipasang dua buah pompa yang digunakan untuk
memompa larutan CaCl, dari bejana 1 ke bejana 3 dan larutan Na>SO4 dan larutan

Na>COs dari bejana 2 ke bejana 4.
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Permukaan larutan pada bejana 3 dan 4 dijaga agar keduanya mempunyai ketinggian
yang sama dan dapat diatur naik atau turun guna mendapatkan perbedaan ketinggian
permukaan dengan pengeluaran akhir dari rumah kupon sehingga dapat digunakan

untuk mengatur laju aliran.

Larutan yang berada didalam bejana 3 dan 4 kemudian secara bersamaan dialirkan
menuju kupon, selanjutnya larutan tersebut mengalir dan masuk kedalam bejana
penampungan yang kemudian dibuang sebagai limbah. Didalam kupon-kupon larutan
CaClz, NaxSOs, Na,COs bereaksi sehingga membentuk kerak. Kerak tersebut
mengendap pada dinding-dinding kupon yang disebut sebagai kerak CaCO3 dan CaSO..

3.4.2 Pengujian Alat

Pengujian alat meliputi kecepatan aliran meninggalkan sampel tepat sesuai desain yaitu
30 ml/menit, 40ml/menit. Pengujian dilakukan dengan cara trial and error sebanyak
sepuluh kali dengan mengatur harga Ah yaitu selisih ketinggian antara permukaan
larutan pada bejana 3 dan 4 terhadap saluran pembuangan limbah atau pengeluaran
aliran pada akhir pipa sampel setelah itu dihitung standar deviasinya. Dengan demikian
alat yang dibuat mempunyai laju alir yang stabil 30 ml/menit atau 40 mi/menit.

3.4.3 Pembuatan Larutan CaClz, MgClz, Na2SOs, Na2CO3

Pembentukan kerak CaSO4 dan CaCOs pada penelitian ini dapat dilihat pada reaksi
kimia larutan CaCl, dengan Na,SO4 dibawah ini:

CaCl, + Na;SOs —— CaSOs + 2NaCl

CaCl, + Na,CO; ——» CaCOz + 2NaCl

Untuk membuat larutan CaCl, dengan Na;SO4 dan Na>COs pertama-tama dilakukan
perhitungan konsentrasi kalsium yang direncanakan yaitu 3000 ppm Ca?* dengan laju
alir sebesar 30 ml/menit. Perhitungan pembuatan larutan diambil konsentrasi larutan
3000 ppm Ca?*. Cara perhitungan kebutuhan zat dan larutan untuk percobaan dengan

laju alir 30 ml/menit.
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Waktu percobaan = 1ljam

Laju alir larutan = 30 ml/menit
Volume larutan yang dibutuhkan (4x60x25ml) = 6000 ml
Volume larutan CaCl, 3000 ppm Ca?* = 5000 ml
Volume larutan Na2SO4 3000 ppm Ca?* = 5000 ml
Volume larutan Na,CO3 3000 ppm Ca?* = 5000 ml

Setiap percobaan ada sisa larutan masing-masing ditabung atas sebanyak 800 ml maka
untuk memudahkan pembuatan larutan, kedua jenis larutan tersebut masing-masing

disiapkan sebanyak 4000 ml sehingga jumlah larutan yang dibutuhkan adalah :

Volume larutan CaCl; yang disiapkan = 5000 ml
Volume larutan Na>SO4 yang disiapkan = 5000 ml
Volume larutan Na>COs yang disiapkan = 5000 ml

Kedua larutan dibuat secara terpisah dengan cara melarutkan aquades dengan kristal
CaCl; dan NazSO..

Perhitungan kebutuhan larutan untuk laju alir 30 ml/menit

Berat molekul (BM) CacCl; = 110,98 g/mol
Berat Atom (BA) Ca = 40
Berat molekul (BM) Na>SO4 = 105,99 g/mol

3000 ppm Ca?* 3000 mg/ liter

Untuk volume 5000 ml atau 5 liter, kebutuhan Ca?* adalah

3000 mg/litert x 5 It = 15.000 mg = 15gram
Sehingga CaCl, yang dibutuhkan adalah
(110,98 /40) x 15 gram = 41,6175 gram

Berat atom (BA) CaCl, = 110,98 maka 41,6175/ 110,98= 0,37493 mol
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Karena equimolar maka kristal Na2SO4 yang dibutuhkan adalah

0,37493 x 142,01 = 53,24381 gram

Untuk kristal Na2COs yang dibutuhkan adalah

0,37493 x 105,99 = 39,7388307 gram
Pembuatan larutan 3000 ppm Mg2+

3000 ppm Mg2+ = 3000 mg/ liter
Untuk volume 4000 ml atau 4 liter, kebutuhan Mg2+ adalah

3000 mg/litert x 4 It = 12.000 mg =12 gram

Sehingga MgClI2 yang dibutuhkan adalah

(95/24)x 12 gram = 47,5 gram

Mol MgCI2 : 47,5/ 95 =0,5 mol
Karena equimolar maka kristal Na2CO3 yang dibutuhkan adalah

0,5 x 55,99 = 52,995 gram
lon Cu diperoleh dari senyawa CuSO4

Berat molekul (BM) CuSO4 =160 g/mol

Berat molekul (BM) Cu = 64 g/mol
Untuk volume 1000 mL atau 1 liter kebutuhan Cu2+ adalah :

5 ppm =5 mg/liter

Cu 5 mg/liter = 5 mg/liter x 1 liter =5 mg
Sehingga CuS04 yang dibutuhkan : (160/64) x 5 mg = 12.5 mg

Dari hasil perhitungan seluruhnya dapat dimasukkan dalam tabel sehingga mudah untuk
dijadikan pedoman pada saat pembuatan larutan. Setelah semua perhitungan yang
diperlukan untuk pembuatan larutan selesai maka dilanjutkan untuk persiapan
pembuatan larutan tesebut. Bahan dan peralatan yang diperlukan dalam pembuatan
larutan adalah aquades, kristal CaCl,, MgCl,. Kristal NaxSOs, kristal Na2COs, kristal
asam sitrat, timbangan analitik, gelas ukur, labu takar, pengaduk dan kertas saring.
Pembuatan larutan dimulai dengan menimbang kristal CaCl,, kristal Na S04, Kristal
Na,COz sesuai dengan hasil perhitungan. Langkah selanjutnya adalah memasukkan
aquades sebanyak satu liter dan kristal CaCl,. Kedalam bejana kemudian diaduk dan
dilanjutkan lagi dengan memasukkan aquades kedalam bejana hingga volumenya
mencapai lima liter dan diaduk lagi sampai merata. Setelah larutan tercampur merata
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maka dilakukan penyaringan dengan kertas saring 0,22 um. Sebelum digunakan larutan

disimpan dalam bejana tertutup agar terhindar dari debu.

3.4.4 Persiapan Pipa Uji/ Sampel

Jenis sampel yang digunakan pada penelitian ini adalah jenis pipa yang terbuat dari pipa
tembaga dengan kadar tembaga antara 60-90%. Pipa sampel adalah komponen yang
dipasang pada sistem aliran yang diharapkan disitulah akan terjadi pengendapan kerak

kalsium sulfat dan kalsium karbonat.

Jumlah sampel ada empat dipasang dari bawah ke atas masuk ke rumah pipa yang
diameter lebih besar. dimensi pipa rumah sampel adalah; panjang 40 mm diameter luar
20 mm dan diameter dalam 12,5 mm. Sebelum dipasang pada rumah pipa terlebih
dahulu sampel dipoles hingga permukaan bagian dalam menjadi kasar dan di ukur
kekasarannya.

Selanjutnya dicelupkan ke dalam cairan HCI selama 3 menit kemudian dibilas dengan
air bersih dan terakhir dibilas dengan aquades. Setelah itu dikeringkan memakai
hairdryer, dengan demikian sampel siap dipasang pada rumah pipa sampel.

3.4.5 Pengambilan Data

Pengambilan data (percobaan) dilakukan dengan variasi suhu (30°C, 40°C, 50°C, 60°C.
Larutan Na>SOs, Na,COs dan CaCl> masing-masing sebanyak lima liter dimasukkan
masing-masing ke dalam bejana 1 dan bejana 2. Setelah itu pompa dihidupkan dan
larutan naik mengisi sampai batas atas bejana 3 dan bejana 4, kemudian pompa
dimatikan. Beberapa saat kemudian pompa dihidupkan kembali dan larutan mulai
mengisi sampel, dengan demikian percobaan telah dimulai. Pencatatan waktu pada saat
yang sama juga diaktifkan dimana setiap dua menit sekali perlu dilakukan pengukuran
terhadap konduktivitas larutan. Untuk melakukan pengukuran konduktivitas larutan,
larutan yang keluar dari kupon ditampung pada bejana kecil yang terbuat dari plastik
dan sesegera mungkin elektroda konductivitimeter dimasukkan.

25



Konduktiviti meter akan mengukur nilai konduktivitas larutan (pembacaan digital mulai
berjalan dari nol kemudian naik sampai akhirnya berhenti). Angka yang terakhir inilah
yang dicatat, dan seterusnya dilakukan berulang-ulang setiap dua menit. Setelah empat
jam, pompa dihentikan dan saluran menuju kupon dilepas. Satu jam kemudian kupon
diambil dari rumah kupon dan dikeringkan dalam oven dengan suhu 60°C selama dua
belas jam. Penimbangan massa kerak dilakukan pada waktu kerak masih menempel
pada kupon. Selanjutnya selisin massa kupon dengan kerak dikurangi massa kupon

tanpa kerak adalah massa kerak itu sendiri.

3.4.6 Pengujian Diferential Scanning Calorimeter (DSC)

Kinetika non - isotermal untuk kristalisasi dan reaksi telah menjadi menjadi topik
penelitian selama lebih dari setengah abad. Hal ini karena Kkinetika non - isotermal
melibatkan persamaan disebut persamaan Arrhenius Persamaan, yang menyatakan laju
reaksi konstan merupakan fungsi eksponensial dari energi aktivasi dikurangi dibagi

dengan produk dari konstanta gas dan suhu, seperti yang ditunjukkan pada Persamaan 1:

K=A Exp[-Ea/RT]

Dimana : k : kecepatan konstanta;
A : tetapan arrhenius;
Ea : energy aktivasi;
R :tetapan gas (8.314 J/(mol K)
T :suhu (°K)

Persamaan (1) tampak sederhana namun tidak ada solusi analitis yang dapat dirancang
sejauh terlepas dari upaya menantang konstanta. Di sisi lain, parameter kinetika adalah
kebutuhan mutlak untuk membuat tingkat reaksi, kristalisasi dapat dihitung. Dari
persamaan tersebut Kissinger dan Ozawa membuat model persamaan untuk menentukan

energi aktivasi.
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e Metode Kissinger
Kissinger mengambil deritive dari persamaan. (1) dan eq (2) dan diasumsikan bahwa
laju reaksi (yaitu da / dt) mencapai maksimum pada suhu (Tp) di mana kurva

Diferential Scanning Calorimeter (DSC) menampilkan puncak.

d(da/dt)/dt=Aexp(-Ea/R/T)(Ea/R/T?)(1-a)" dT/dt - n (1-a)™"YAexp (-Ea/R/T) da/dt = 0

Dengan lebih lanjut dengan asumsi n (1-a) (n-1) adalah nomor dekat dengan satuan, dan
dT / dt = b (tingkat pemanasan) adalah konstan, Kissinger mencapai:
In (b/ Te?) = In (AR/Ea) - Ea/(RTp)

The Kissinger Plot demikian mengatakan bahwa untuk kurva Diferential Scanning
Calorimeter (DSC) diberikan dengan tingkat pemanasan, b, salah satu mengamati laju
reaksi maxium pada suhu puncak, Tp; untuk satu set kurva Diferential Scanning
Calorimeter (DSC) dengan tingkat pemanasan yang berbeda, satu dapat merencanakan
jumlah In (b/Te?) terhadap 1/ T, untuk mendapatkan plot Kissinger. Dari kemiringan
plot Kissinger, satu pada gilirannya memperoleh energi aktivasi, Ea; lanjut dari satu

mencegat memperoleh faktor pre-eksponensial, A, juga.

e Metode ozawa
Prof. Ozawa membuat asumsi bahwa tingkat reaksi adalah nilai konstan independen
dari tingkat pemanasan saat kurva Diferential Scanning Calorimeter (DSC) mencapai
puncaknya , dan berasal persamaan berikut :

In(b)=const-1,052Ea/R/Tp.
Dimana :

b : tingkat pemanasan; Ea : energi aktivasi; R : konstanta gas; Tp : suhu puncak
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3.4.7 Optimasi Variabel Dengan Menggunakan Respon Surface Metodology (RSM)

Dalam penelitian ini, optimalisasi interaksi dari tiga variabel (suhu, konsentrasi, asam
sitrat) dilakukan dengan menggunakan Respon Surface Metodology (RSM) dalam
desain eksperimental penuh (Tabel 3.1). perhitungan Respon Surface Metodology
(RSM) dari optimasi dilakukan dengan software statistik 6. Dengan metode ini nilai
respon yang tepat, persamaan model matematis yang sesuai data yang diperoleh dari

percobaan, dan variabel independen kondisi optimal (Raharjo, dkk., 2016).

Tabel 3.1. Range and Level of Independent Variable

Range and Level
Low Level (-1) Center Level (0) High Level (+1)

Independent Variable

Suhu (°C) 50 55 60
Konsentrasi Ca?* (ppm) 2000 2500 3000
Asam sitrat (ppm) 10 15 20

Dalam penelitian ini, kondisi optimum dicapai oleh variabel independen perhitungan;
yaitu X; = temperatur, X, = konsentrasiCa®* dan X3 = asam sitrat terhadap massa
endapan kalsium karbonat (Tabel 3.1). Penentuan hasil yang optimal adalah
(mg)menggunakan data dari Tabel 3.1 dan variabel respon, desain komposit pusat
disajikan pada Tabel 2. Variabel untuk optimasi respon yang terkandung desain
komposit pusat, di mana ada 3 faktorial desain 2 (3), komposit pusat, nC =8, nS =6,
n0 =2, Berjalan = 16 , Berikut tingkat rendah (-1) = 50 ; 2000; 10. Tingkat Tinggi ( +1
) = 60; 3000; 20 dan titik pusat (0) = 55; 2500; 15 didirikan, sedangkan variabel

responeksperimental yang massa kerak.
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Tabel 3.2. Experimental design2® central composite, nc=8, ns=6, n0=2,

Runs=16

VARIABEL RESPONS
RUN 0 Konsentrasi Asam Massa kerak

Suhu (°C) Ca?* (ppm) sitrat (mg)

(ppm)

1 50.00 2000.00 10.00 92.4
2 50.00 2000.00 20.00 73.5
3 50.00 3000.00 10.00 184
4 50.00 3000.00 20.00 52.5
5 60.00 2000.00 10.00 134.4
6 60.00 2000.00 20.00 157.5
7 60.00 3000.00 10.00 180.6
8 60.00 3000.00 20.00 214.2
9 46.59 1500.00 15.00 31.5
10 63.41 1500.00 15.00 247.8
11 55.00 659.10 15.00 23.1
12 55.00 2340.90 15.00 182.7
13 55.00 1500.00 6.59 184.8
14 55.00 1500.00 23.41 27.3
%g) 5500  1500.00 15.00 172.2
%g) 5500  1500.00 15.00 172.2

Note: Xi: suhu; Xo: konsentrasi;  Xs: asam sitrat

3.4.8 Karakterisasi

Semua sampel yang dilapisi karbon sebelum pemeriksaan oleh pemindaian mikroskop
elektron Scanning Electron Microscopy (SEM) (JEOL-JSM-6510LA) dengan energi
dispersi spektroskopi (EDS) sistem dilengkapi dengan sumber emisi lapangan dan
beroperasi pada tegangan mempercepat pada 15 kV. identifikasi fasa endapan dilakukan
oleh XRPD (X-ray difraksi serbuk) (SHIMADZU-XRD-7000, X-Ray Diffractometer
MAXima) analisis. Data XRPD diperolen menggunakan Bragg-Brentano (BB)
diffractometry konvensional dengan parafocusing geometri dan Cu-Ko monochromated
radiasi. Parameter scan (5-90 260, 0.020 langkah, 15 s / langkah) yang set-up yang
diperlukan untuk pengamatan. Program pertandingan pencarian berdasarkan APC,
Philips X'Pert Software (Philips Electronics N.V) digunakan untuk mengidentifikasi
fasa kristalin mungkin dalam sampel. Dalam pendekatan ini, posisi puncak dan tinggi

puncak yang dinilai terhadap entri di ICDD (Pusat Internasional untuk Data Difraksi)
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Powder Diffraction File (PDF). Phaese yang diidentifikasi kemudian dinilai
menggunakan metode XRPD Rietveld, yang disempurnakan XRPD data dengan
Program Fullprof-2k, versi 3.30 (Rodriguez-Carvajalhnmahl, 2015; Mahieux dkk., 2010).

3.5 Tahapan Penelitian

TAHAP 1. Pembuatan/ Desain prototype peralatan
a. Dibuat sirkulasi (ditampung) dari yang sudah ada
b. Pemasangan alat ukur

c. Validasi

TAHAP II. 1. Pengerakan CaCO3

a. Calcite
b. Vaterite
c. Aragonite

2. Pengerakan CaSO4
a. Calsium sulfat/ unhidrate
b. Calsium sulfat + ¥2 H,O/ hemyhidrate
c. Calsium sulfat + 2 H,O/ dihidrate

3. Pengerakan MgCO3
a. Penambahan Alumina

b. Penambahan lon Cu2+

TAHAP 3. Pergerakan CaCO3z + CaSOs; model manipol + Var. waktu, suhu,
konsentrasi
Variabel penelitian:
1. Industri yang menggunakan system pemanas
2. Kecepatan alir
3. Konsentrasi
4. Suhu
5. Additif ( asam sitrat, tartarat dan ion logam Cu)
6

. Jenis substrat/sampel/ Bahan pipa
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TAHAP V.

Karakterisasi; SEM, EDX, XRD, DSC;

Kecepatan pertumbuhan kerak

T &

Morphologi ( Scanning Electron Microscopy (SEM) )
Kristalographi ( X-Ray Difractiometer (XRD) )

Bentuk/susunan Kkristal

e ©

Komposisi kimia ( Energy Disperrsive X-ray (EDX) )

@

f. Energy aktifasi ( Diferential Scanning Calorimeter (DSC) )
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BAB 4
KERAK CaC0O3-CaS0,

4.1 Pembentukan dan Pengendalian Kerak Campuran CaCO3-CaSO4 dalam Pipa
Beraliran Laminar
Penelitian ini mengkaji mengenai pengaruh suhu, konsentrasi, dan aditif asam
sitrat, asam tartrat dan ion Cu?* terhadap pembentukan kerak campuran kalsium
karbonat dan kalsium sulfat (CaCO3-CaS0Os). Pada penelitian ini juga dilakukan
optimasi variabel menggunakan metode Respone Surface Methodology (RSM) dan
Pengujian Differensial Scanning Calorimeter (DSC) untuk menentukan Kinetika
reaksi dan Energi aktivasi. Hasil Penelitian kemudian dilakukan pengujian
karakteristik morfologi dengan SEM, komposisi kimia kerak dengan Energy

Disperrsive X-ray(EDX) dan fase kristal dengan X-Ray Difractiometer(XRD).

4.1.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak CaSO4dan CaCOs3

Pengaruh suhu terhadap massa kerak kalsium sulfat dilakukan untuk
mengetahui seberapa besar pengaruh suhu terhadap pembentukan massa kerak
campuran kalsium karbonat dan kalsium sulfat. Suhu yang digunakan dalam
penelitian ini adalah 30°C, 40°C, 50°C, 60°C dengan toleransi £ 0,5°C. Pengaruh

suhu terhadap massa kerak kalsium sulfat ditunjukan pada Gambar 4.1.
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Gambar 4.1. Grafik hubungan antara suhu dengan massa kerak (mg)
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Pada Gambar 4.1, terlihat bahwa semakin tinggi suhu membuat kerak yang terbentuk
semakin banyak. Ini menunjukkan pada kondisi suhu tinggi, reaksi antara reaktan
CaClz, Na2SO4, NaxCOs berjalan lebih cepat dibanding pada kondisi suhu rendah.
Semakin tinggi suhu dalam suatu reaksi akan meningkatkan energi kinetik tumbukan
antara molekul reaktan CaCl, dan Na;SO4, Na,COs akan semakin banyak, sehingga
kecepatan reaksi akan menigkat dan jumlah kerak yang terbentuk semakin banyak
(Alice dkk., 2011; Basim dkk., 2012; Gourdon, 2011; Zhang, 2002). Setiap partikel
bergerak lebih cepat dengan menaikkan temperatur, energi gerak atau energi Kinetik
partikel bertambah, sehingga tumbukan lebih sering terjadidengan frekuensi tumbukan
yang semakin besar, maka kemungkinan terjadiya tumbukan efektif yang mampu
menghasilkan reaksi juga semakin besar. Suhu juga mempengaruhi energi potensial
suatu zat. Zat-zat yang energi potensialnya kecil, jika bertumbukan akan sukar
menghasilkan tumbukan efektif. Hal ini karena zat-zat tersebut tidak mampu melampui
energi aktivasi. Dengan menaikkan suhu, maka hal ini akan memperbesar energi
potensial sehingga ketika bertumbukan akan menghasilkan energi (Rabizadeh dkk.,
2014; Plavsic, dkk.,1999; Setta and Neville, 2011; Wada, dkk., 2001).

4.1.2 Pengaruh Zat Aditif Asam Sitrat terhadap Massa Kerak CaCOs- CaSOq4

Zat Aditif ditambahkan dalam proses pembentukan kerak dilakukan dengan tujuan
untuk menghambat pertumbuhan kerak. Zat aditif yang ditambahkan dalam penelitian
ini adalah asam sitrat 8 ppm, 16 ppm, 24 ppm. Asam sitrat dipilih sebagai aditif untuk
menghambat pertumbuhan kerak karena asam sitrat merupakan asam lemah yang aman
untuk lingkungan tetapi memiliki daya hambat yang kuat terhadap pembentukan kerak
(Rabizadeh dkk., 2014; Isopecus dkk., 2010; Kiaei and Haghtalab, 2014). Hal ini terjadi
karena asam sitrat mampu menangkap ion Ca?* sehingga pembentukan kristal menjadi
terhambat. Penelitian dilakukan dengan membandingkan tanpa penambahan zat aditif
dan penambahan zat aditif asam sitrat. Pengaruh penambahan zat aditif terhadap massa
kerak ditunjukan pada Gambar 4.2.
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Gambar 4.2. Grafik hubungan pengaruh zat aditif asam sitrat terhadap massa
kerak

Pada Gambar 4.2, menunjukkan bahwa pada penambahan zat aditif asam sitrat, massa
kerak kalsium sulfat dan kalsium karbonat yang terbentuk lebih sedikit dibandingkan
tanpa penambahan zat aditif. Semakin banyak jumlah asam sitrat yang ditambahkan
maka jumlah massa kerak yang terbentuk akan semakin sedikit. Hal ini disebabkan
asam sitrat dapat bereaksi dengan kation (ion positif) Ca?* sehingga pembentukan kerak
menjadi terhambat (Rabizadeh dkk., 2014).Penggunaan aditif mampu mengurangi
massa kerak yang terbentuk sesuai dengan penelitian Singh dan Middendorf (2007)
yang menemukan bahwa penambahan aditif dapat menekan atau menurunkan laju reaksi
sehingga massa kerak yang terbentuk semakin berkurang. Hal yang sama juga didapat
dari penelitian yang dilakukan Rabizadeh (2014) dimana penggunaan aditif mampu

menghambat laju pertumbuhan kristal dengan menghalangi tempat pertumbuhan kristal.

4.1.3 Analisa Waktu Induksi

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa kalsium
karbonat dan kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan
bahwa ion kalsium telah bereaksi dengan ion karbonat dan ion sulfat mengendap
membentuk kristal (Muryanto dkk., 2014; Raharjo dkk., 2016). Waktu induksi tanpa
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penambahan, asam sitrat 8 ppm, asam sitrat 16 ppm, asam sitrat 24 ppm, seperti yang

terlihat pada Gambar 4.3.
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Gambar 4.3 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 4.3 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan dengan waktu
penelitian pada variasi penambahan asam sitrat. Pada grafik tersebut menunjukan waktu
induksi paling cepat terjadi pada tanpa penambahan yaitu 20 menit. Waktu induksi
semakin meningkat seiring bertambahnya konsentrasi asam sitrat berturut turut adalah
asam sitrat 8 ppm (26 menit), 16 ppm asam sitrat (32 menit), 24 ppm asam sitrat (40
menit). Hal ini disebabkan semakin besar konsentrasi asam sitrat semakin banyak ion
Ca?'sehingga pembentukan kerak menjadi terhambat dan waktu induksi menjadi
semakin lama(Muryanto dkk, 2014). Nilai konduktivitas di awal waktu memiliki nilai
konduktivitas yang berbeda disebabkan oleh adanya asam sitrat yang mempengaruhi
banyaknya jumlah ion yang ada dalam larutan. Pada awal waktu ion-ion dalam larutan
belum bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas besar, kemudian pada
aktu tertentu nilai konduktivitas turun secara signifikan. Hal ini disebabkan ion ion yang
ada dalam larutan sudah mulai bereaksi membentuk kristal CaCO3 dan CaSO4 sehingga
jumlah ion dalam larutan berkurang secara signikan dan nilai konduktivitas menjadi
turun.Setelah nilai konduktivitas turun kemudian sampai ke keadaan nilai konduktivitas
yang konstan. Hal ini terjadi disebabkan pembentukan kristal sudah mencapai keadaan

setimbang, ion-ion tidak lagi bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas
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tetap. Penambahan konsentrasi asam sitrat yang berbeda membuat nilai konduktivitas
yang konstan menjadi berbeda beda. Semakin besar asam sitrat yang ditambahkan maka
nilai konduktivitas akan semakin besar. Hal ini disebabkan jumlah ion ion dalam larutan
semakin banyak dengan semakin banyaknya asam sitrat yang ditambahkan (Rabizadeh
et al., 2014).

Penggunaan konsentrasi aditif lebih besar, memperpanjang waktu induksi (Setta dan
Neville 2011; Mao and Huang, 2007). Hal tersebut sesuai dengan penelitian yang
dilakukan Martos dkk (2010) yang mengatakan bahwa penggunaan aditif memperlama
waktu induksi. Penambahan aditif mampu mengurangi pembentukan kerak CaCOs3 pada
proses pengintian dan pertumbuhannya (Martinod dkk, 2007).

4.1.4 Hasil Mikrostrukture Kalsium Sulfat-Kalsium Karbonat
Menguji Kerak Campuran Kalsium Sulfat-Kalsium Karbonat Meliputi Uji

Morfologi, Komposisi dan Bentuk Kristal

4.1.4.1 Hasil Scanning Electron Microscopy (SEM)

Pengujian Scanning Electron Microscopy dan pengujian microanalyser bisa dilakukan
pada suatu instrumen yaitu dengan mengunakan perangakatScanning Electron
Microscopy (SEM). Pengujian Scanning Electron Microscopy (SEM) dilakukan untuk
mengkaji morfologi kristal sedangkan pengujianX-Ray Difractiometer(XRD) untuk
membuktikan bahwa kerak dari hasil penelitian itu betul-betul kerak kalsium karbonat
(CaCOs3) dan kalsium Sulfat (CaSOa4). Kajian morfologi adalah kajian yang meliputi
kekasaran kristal, ukuran kristal, bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena
pembentukan kristal. Hasil pengujian Scanning Electron Microscopy (SEM) dapat
dilihat pada Gambar IV.17.Dari Hasil Scanning Electron Microscopy (SEM)
menunjukan morfologi kristal yang terbentuk belum bisa membedaan morfologi kristal

yang terbentuk antara kristal CaCOz dan CaSOa.
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SElI  20kV WD15mm SS30 x3,000 5um SEI 20KV WD16mm SS30 x3,000 S5um —
Sample 0000 21 Mar 2016 Sample 0000 16 Feb 2016

Gambar 4.4. Morfologi kerak kalsium karbonat dan kalsium sulfat hasil percobaan (a)
tanpa penambahan (b) penambahan asam sitrat 8 ppm, (c) 16 ppm,
(d) 24 ppm

Setelah melakukan pengamatan terhadap hasilScanning Electron Microscopy (SEM)
yang di cantumkan pada Gambar I1V.17 dengan perbesaran 3000 Kkali. Proses
pembentukan kristal yang dilakukan melalui percobaan dimana dengan mengunakan
konsentrasi larutan CaSOs 3000 ppm dengan variasi suhu. Gambar (a) merupakan
bentuk morfologi kerak hasil uji kristalisasi tanpa penambahan asam sitrat. Pada gambar
tersebut terlihat bahwa morfology dan ukuran kristal terlihat besar. Gambar (b), (c), (d)
merupakan hasil uji kristalisasi dengan variasi penambahan asam sitrat 8 ppm, 16 ppm,
24 ppm. Gambar tersebut terlihat bahwa morfologi dan ukuran kristal semakin kecil.
Hasil Scanning Electron Microscopy (SEM) menunjukan penambahan konsentrasi asam
sitrat yang semakin besar memiliki pengaruh terhadap morfologi dan ukuran kristal. Hal
ini disebabkan adanya asam sitrat yang mengganggu pertumbuhan kristal (Holysz dkk,
2007; Mullin, 2004; Martos dkk., 2010).
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4.1.4.2 Hasil Energy Dispersive X-ray (EDX) Kerak Kalsium Sulfat dan Kalsium

Karbonat

Analisa mikro dilakukan dengan tujuan untuk mengtahui bahwa kristal hasil percobaan
adalah benar — benar kerak kalsium sulfat dan kalsium karbonat. Pengujian ini meliputi
pengujian komposisi kimia dan pengujian kemurnian. Untuk uji komposisi kimia
digunakan untuk mengetahui komposisi unsur — unsur yang ada dalam kristal meliputi
nama unsur, presentase berat dan presentase atom. Alat yang di gunakan untuk
melakukan pengujian ini adalah SEM JEOL type JED — 2300 didukung software
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Gambar 4.5. Pengaruh aditif asam sitrat terhadap komposisi kerak kalsium sulfat dan
kalsium karbonat ((a). tanpa penambahan, (b) penambahan asam sitrat 8

ppm, (c) 16 ppm, (d) 24 ppm)

Untuk mengetahui analisa mikro dilakukan untuk mengetahui komposisi atom dari

sampel. Dalam percobaan ini, pengujian Energy Disperrsive X-ray (EDX) dilakukan
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untuk mengetahui pengaruh konsentrasi asam sitrat terhadap komposisi atom yang
terbentuk.Variabel yang digunakan adalah tanpa penambahan asam sitrat, penambahan
asam sitrat 8 ppm, 16 ppm dan 24 ppm. PengujianEnergy Disperrsive X-ray (EDX)
dilakukan di Laboratorium Terpadu Universitas Diponegoro Semarang. Gambar kristal

kalsium karbonat dan kalsium sulfatditunjukan pada gambar

Tabel 4.1. Hasil analisa mikro kristal kalsium karbonat-kalsium sulfat

%massa %massa (as %massa %massa
Element (tanpa sitrat 8 ppmj (asam sitrat  (asam sitrat
penambahan) 16 ppm) 24 ppm)
CK 14.52 46.89 36.78 39.73
OK 40.18 15.78 18.49 19.01
SK 20.42 1.19 1.14 2.65
CakK 24.08 39.93 39.56 36.48

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang dinyatakan dalam
presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan hitungan secara teoritis

ternyata mempunyai perbedaan.

Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya penambahan zat aditif asam sitrat kedalam larutan sehingga
proporsi CaCOz mengalami perubahan.
2 Adanya kandungan natrium dan klorida dalam kristal sehingga

berpengaruh komposisi kristal.
4.1.4.3 Analisa X-Ray Difractiometer(XRD)
Analisa X-Ray Difractiometer(XRD) dilakukan dengan menggunakan alat X-Ray
Difractiometer(XRD) dengan tegangan 40 kV dan arus 30 mA. Parameter scan pada

sudut 26 (10° — 90°). Hasil pengukuranX-Ray Difractiometer(XRD) tanpa pemanbahan
asam sitrat dengan penambahan asam sitrat5 ppm, 10 ppm, dan 20 ppm.
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Gambar 4.6. Hasil analisisX-Ray Difractiometer(XRD) kerak kalsium karbonat
dan kalsium Sulfat hasil percobaan (a) tanpa penambahan (b)
penambahan asam sitrat 8 ppm, (c) 16 ppm, (d) 24 ppm

Gambar 4.6. merupakan grafik pengukuran X-Ray Difractiometer(XRD) penambahan
asam sitrat terhadap kerak CaCO3-CaS0Os, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm yang dijadikan satu
grafik. Pada grafi X-Ray Difractiometer(XRD) tersebut terlihat pengaruh asam sitrat
terhadap kristal yang terbentuk tidak signifikan. Hal ini terlihat pada intensitas puncak

puncak yang tidak berbeda terlalu jauh.

4.2. Pengerakan CaCOz3-CaSO4 dengan Asam Tartarat. Asam tartarat digunakan
untuk Mengendalikan Pengendapan Kerak Campuran CaCO3-CaSO4 dalam

Permukaan dalam Pipa
4.2.1 Pengaruh asam tartarat terhadap kerak CaCO3-CaSQOa4

Hasil percobaan pada penambahan tartarat terhadap massa kerak CaCO3-CaSOs
ditunjukan dalam Gambar 1V.20. Pengujian variabel konsentrasi asam tartarat (8 ppm,
16 ppm, 24 ppm) menunjukan penurunan massa kerak dengan meningkatnya
konsentrasi aditif asam tartrat. Asam tartrat dipilih sebagai aditif untuk menghambat
pertumbuhan kerak karena asam tartrat merupakan asam lemah yang aman untuk

lingkungan tetapi memiliki daya hambat yang kuat terhadap pembentukan kerak
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(Rabizadeh dkk., 2014; Raharjo., dkk., 2016; Muryanto dkk., 2016).Asam tartrat juga
mampu menghambat pertumbuhan kerak. Penambahan asam tartrat mampu
menurunkan pH sehingga mampu menetralkan air sadah dan menangkap partikel

pembentuk kerak. Reaksi penangkapan ion Ca?* ditunjukan pada dibawah ini :
R(COOH)x + Ca?*=» R(COOCa)x + xH+
Massa kerak CaCOs-CaSO4 diamati dengan keberadaan 8 ppm asam tartarat (20.2113

mg), dengan 16 ppm asam tartarat (14.6212 mg) dan 24 ppm asam tartarat (8.6012 mg)

merupakan tiga kali lebih kecil dibandingkan dengan tanpa penambahan asam tartarat

(38.0121 mg).
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Gambar 4.7. Pengaruh asam tartarat terhadap massa kerak CaCO3-CaSO4

Pada Gambar 4.7 menunjukan pengaruh asam tartrat terhadap massa kerak CaCOs-
CaS0s. Semakin banyak konsentrasi asam tartrat yang ditambahkan semakin massa
kerak yang terbentuk semakin menurun. Pada penambahan asam tartrat 8 ppm terjadi
penurunan massa kerak sebesar 46,95%, pada penambahan asam tartarat 16 ppm terjadi

penurunan massa kerak sebesar 116,17%.
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Serta penambahan asam tartrat 24 ppm terjadi penurunan massa kerak sebesar 201,76%
terhadap massa kerak tanpa penambahan additif. Berdasarkan data tersebut dapat
disimpulkan asam tartrat memiliki pengaruh signifikan terhadap pembentukan massa

kerak (Rabizadeh dkk., 2014).
4.2.2 Pengaruh asam tartarat terhadap waktu induksi pengerakan CaCO3-CaSOa

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa kalsium
karbonat dan kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan
bahwa ion kalsium telah bereaksi dengan ion karbonat dan ion sulfat membentuk kristal
CaCOs dan CaSO4. Waktu induksi untuk penambahan asam tartarat 8 ppm, 16 ppm, 24
ppm dan tanpa penambahan masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti
yang terlihat pada Gambar 4.8. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 4.8.Pengaruh asam tartrat terhadap waktu induksi

Hasil penambahan asam tartarat (8, 16, 24 ppm) menunjukan peningkatan waktu
induksi dengan meningkatnya konsentrasi aditif asam tartrat (Gambar 1V.21). Waktu
induksi diamati dalam sistem CaCO3 CaSO4 dengan keberadaan 8 ppm asam tartrat (30
menit), dengan 16 ppm asam tartrat (34 menit). Keberadaan 24 ppm asam tartrat (42

menit) menunjukan waktu induksi dua kali lebih besar daripada tanpa penambahan
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asam sitrat (24 menit). Dari Gambar 1V.21 terlihat bahwa semakin tinggi konsentrasi
asam tartrat, semakin lambat waktu induksi yang terjadi, semakin besar waktu induksi
berarti semakin lambat inti kristal terbentuk (Muryanto dkk, 2014).

Nilai konduktivitas di awal waktu memiliki nilai konduktivitas yang berbeda
disebabkan oleh adanya asam sitrat yang mempengaruhi banyaknya jumlah ion yang
ada dalam larutan. Pada awal waktu ion-ion dalam larutan belum bereaksi membentuk
kristal sehingga nilai konduktivitas besar, kemudian pada waktu tertentu nilai
konduktivitas turun secara signifikan. Hal ini disebabkan ion ion yang ada dalam larutan
sudah mulai bereaksi membentuk kristal CaCO3 dan CaSO4 sehingga jumlah ion dalam
larutan berkurang secara signikan dan nilai konduktivitas menjadi turun. Setelah nilai
konduktivitas turun kemudian sampai ke keadaan nilai konduktivitas yang konstan. Hal
ini terjadi disebabkan pembentukan kristal sudah mencapai keadaan setimbang, ion-ion
tidak lagi bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas tetap (Rabizadeh et
al., 2014).

4.2.3 Pengaruh Asam Tartarat terhadap Morfologi CaCO3-CaSO4

Penambahan asam tartarat berpengaruh terhadap perubahan morfologi kristal kerak
CaC03-CaS04 seperti pada Gambar 1V.22. (Gambar 4.22, a, b, ¢, d) menunjukan
pengaruh penambahan asam tartarat 8; 16; 24 ppm, jenis kristal yang terbentuk
berukuran semakin kecil dan tidak beraturan. Dengan demikian, asam tartrat mungkin
berpotensi efektif untuk mengontrol morfologi kalsium karbonat dan kalsium
sulfat.Penambahan asam tartrat mampu menurunkan pH sehingga mampu menetralkan
air sadah dan menangkap partikel pembentuk kerak. Reaksi penangkapan ion Ca?*
ditunjukan pada dibawah ini :
R(COOH)x + Ca?*=» R(COOCa)x + xH*

Kajian Morfologi kristal CaCO3-CaSOs dilakukan untuk mengidentifikasi apakah
kristal hasil percobaan benar — benar kerak kalsium karbonat-kalsium sulfat. Kerak
tersebut merupakan kumpulan kristal CaCO3-CaSOsyang menempel permukaan pipa.
Kristal CaCOs3-CaSOs sendiri memiliki dua bentuk fasa yang berbeda yang akan

menentukan jenis morfologi kerak. Oleh sebab itu, penting untuk mengetahui pengaruh
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penambahan aditif asam tartrat terhadap jenis kristal yang terbentuk di dalam
permukaan pipa uji. Untuk mengetahui bentuk morfologi kristal kalsium karbonat-
kalsium sulfat di gunakan alat Scaning Electron Microscopy (SEM) dengan pembesaran
tertentu sehingga dapat di indentifikasi pebedaan bentuk kristal. Hasil dari Scaning
Electron Microscopy (SEM) dari kristal hasil percobaan di tujukan pada Gambar 4.9.

SEI  20kV WD16mm  SS30 x3,000 S5pym SElI  20kV WD10mm  SS30 x3,000 S5um
0000 21 Mar 2016 LAB.TERPADU UNDIP 0000 11 Oct 2016
-

-

SEI  20kV WD10mm  SS30 x3,000 Spum S—

SEl  20kV WD10mm  SS30 x3,000  5pum —
LAB.TERPADU UNDIP 0000 11 Oct 2016

LAB.TERPADU UNDIP 0000 11 Oct 2016

Gambar 4.9. Pengaruh asam tartarat terhadap morfologi kristal CaC0O3-CaSO4 (a. Tanpa
penambahan, b. penambahan asam tartarat 8 ppm, c. 16 ppm, d. 24
ppm)

4.2.4 Pengaruh asam tartarat terhadap komposisi CaCO3-CaSQOs4
Analisa mikro dilakukan dengan tujuan untuk mengtahui bahwa kristal hasil percobaan

adalah benar-benar kerak kalsium karbonat dan kalsium sulfat. Pengujian ini meliputi

pengujian komposisi kimia dan pengujian kemurnian. Untuk uji komposisi kimia
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digunakan untuk mengetahui komposisi unsur-unsur yang ada dalam kristal meliputi
nama unsur, presentase berat dan presentase atom. Alat yang di gunakan untuk
melakukan pengujian ini adalah SEM JEOL type JED - 2300 didukung software

Microanlyser.

Untuk mengetahui analisa mikro yang pertama kali dilakukan adalah menetapkan luar
permukaan. Selanjutnya seluruh volume kristal yang berada di bawah permukaan di
analisa. Dalam percobaan ini telah di tetapkan kritalisasi kerak yang akan di analisa
yaitu kristal hasil percobaan pada tanpa penambahan, penambahan asam tartarat 8 ppm,
16 ppm dan 24 ppm. Pengujian dilakukan di Laboratorium Terpadu Universitas
Diponegoro Semarang. Hasil dari analisa mikro yaitu dengan penambahan asam tartarat
8 ppm, 16 ppm, 24 ppm dengan laju alir 30 ml/menit. Gambar kristal kerak (Gambar
4.9) adalah ulasan dimana kristal akan di analisa struktur mikro. Selanjutnya hasil
analisa berupa grafik zat pembentukan dengan proporsi yang berada pada setiap elemen
seperti dicantumkan.

Tabel 4.2. Hasil analisa mikro kristal kalsium karbonat

%massa %massa
%massa %massa (as. (asam (asam
Element (tanpa tartarat 8 tartarat 16 tartarat 24

penambahan) ppm) opm) opm)

CK 14.52 58.21 34.34 40.72
OK 40.18 12.51 21.31 19.10
SK 20.42 0.78 3.36 2.86
CakK 24.08 27.81 39.60 35.78

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang dinyatakan dalam
presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan hitungan secara teoritis
ternyata mempunyai perbedaan.Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh
beberapa sebab yaitu :
1. Adanya penambahan =zat aditif asam tartrat kedalam larutan sehingga
mempengaruhi proporsi CaCO3 CaSO4 mengalami perubahan.
2. Adanya kandungan natrium dan klorida dalam kristal sehingga berpengaruh

komposisi kristal.
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4.25 Pengaruh asam tartarat terhadap Hasil X-Ray Difractiometer(XRD) kerak
CaCO03-CaS0q4

Analisa X-Ray Difractiometer(XRD) dilakukan dengan menggunakan alat X-Ray
Difractiometer(XRD) dengan tegangan 40 kV dan arus 30 mA. Parameter scan pada
sudut 26 (10° — 90°). Hasil pengukuran X-Ray Difractiometer(XRD) tanpa pemanbahan
asam tartarat dengan penambahan asam tartarat 8 ppm, 16 ppm, dan 24 ppm.
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Gambar 4.10. Hasil analisis X-Ray Difractiometer(XRD) kerak kalsium karbonat dan
kalsium Sulfat hasil percobaan (a) tanpa penambahan (b) penambahan
asam tartarat 8 ppm, (c) 16 ppm, (d) 24 ppm

Gambar 4.10 merupakan grafik pengukuran X-Ray Difractiometer(XRD) penambahan
asam tartarat 8 ppm, 16 ppm, 24 ppm yang dijadikan satu grafik. Pada Gambar IV.24X-
Ray Difractiometer(XRD) menunjukan hasil pengaruh asam tartrat terhadap kristal
CaC03-CaSO4. Dari Grafik X-Ray Difractiometer(XRD) intensitas puncak antara
penambahan asam tartrat 8 ppm, 16 ppm, 24 ppm tidak memiliki perbedaan yang

signifikan sehingga asam tartrat tidak berpengaruh terhadap kristal CaCO3-CaSQOsa.
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4.3 Pengerakan CaCOsz-CaSOs dengan lon logam Cu?'berfungsi untuk
mengendalikan jumlah kerak campuran antara CaSOs dan CaCOasyang

mengendan didalam permukaan dalam pipa.

4.3.1Pengaruh ion logam Cu?* terhadap kerak CaCOs3-CaSOs

Hasil percobaan pada penambahan tartarat terhadap massa kerak ditunjukan dalam
Gambar 4.11. Pengujian variabel konsentrasi Cu?* (8 ppm, 16 ppm, 24 ppm)
menunjukan peningkatan massa kerak dengan meningkatnya konsentrasi Cu®*. Massa
kerak diamati dalam kerak dengan keberadaan 8 ppm Cu?* (22.5 mg), dengan 16 ppm
Cu?* (13.3 mg) dan 24 ppm Cu?* (8.2 mg) merupakan tiga kali lebih kecil dibandingkan
dengan tanpa penambahan Cu?* (38.1 mg).
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Gambar 4.11..Pengaruh CuSQOj4 terhadap massa kerak CaCO3-CaSO4

Penggunaan aditif mampu mengurangi massa kerak yang terbentuk sesuai dengan
penelitian Singh dan Middendorf (2007) yang menemukan bahwa penambahan aditif
dapat menekan atau menurunkan laju reaksi sehingga massa kerak yang terbentuk
semakin berkurang. Hal yang sama juga didapat dari penelitian yang dilakukan
Rabizadeh (2014) dimana penggunaan aditif mampu menghambat laju pertumbuhan
kristal dengan menghambat pertumbuhan kristal. Mao dan Huang (2007) juga
menemukan bahwa pertumbuhan CaCOs terkurangi dengan adsorbsi asam karboksilat

pada permukaan kristal CaCOs. Di samping menghambat pertumbuhan kristal yang juga
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berarti menghambat pertumbuhan kerak, aditif juga dapat menghambat pembentukan
inti kristal. Pembentukan inti kristal akan terganggu apabila aditif teradsorbsi pada
permukaan inti kristal yang sedang tumbuh sehingga inti tidak dapat mencapai ukuran
kritis, dan dengan demikian inti kristal kembali terurai menjadi komponen-

komponennya (Mao dan Huang, 2007).

4.3.2 Pengaruh konsentrasi Cu®* terhadap waktu induksi pengerakan CaCOs-
CaSOq4

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa kalsium
karbonat dan kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan
bahwa ion kalsium telah bereaksi dengan ion karbonat dan ion sulfat sehingga
mengendap membentuk kristal. Waktu induksi untuk penambahan Cu?* 8 ppm, 16 ppm,
24 ppm dan tanpa penambahan masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti

yang terlihat pada Gambar 1V.26. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.

Nilai konduktivitas di awal waktu memiliki nilai konduktivitas yang berbeda
disebabkan oleh adanya Cu yang mempengaruhi banyaknya jumlah ion yang ada dalam
larutan. Pada awal waktu ion-ion dalam larutan belum bereaksi membentuk kristal
sehingga nilai konduktivitas besar, kemudian pada waktu tertentu nilai konduktivitas
turun secara signifikan. Hal ini disebabkan ion-ion yang ada dalam larutan sudah mulai
bereaksi membentuk kristal CaCO3z dan CaSOs sehingga jumlah ion dalam larutan
berkurang secara signikan dan nilai konduktivitas menjadi turun. Setelah nilai
konduktivitas turun kemudian sampai ke keadaan nilai konduktivitas yang konstan. Hal
ini terjadi disebabkan pembentukan kristal sudah mencapai keadaan setimbang, ion-ion
tidak lagi bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas tetap (Rabizadeh et
al., 2014).
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Gambar 4.12 .Pengaruh Cu?* terhadap waktu induksi

Hasil penambahan asam Cu?* (8, 16, 24 ppm) menunjukan peningkatan waktu induksi
dengan meningkatnya konsentrasi aditif Cu?* (Gambar 1V.26). Waktu induksi diamati
dalam sistem dengan keberadaan 8 ppm Cu?* (28 menit), dengan 16 ppm Cu?* (34
menit). Keberadaan 24 ppm Cu?* (40 menit) menunjukan waktu induksi lebih besar
daripada tanpa penambahan Cu?* (24 menit). Dari Gambar 2 terlihat bahwa semakin
tinggi konsentrasi Cu?*, semakin cepat waktu induksi yang terjadi (Rabizadeh dkk.,
2014).

Berdasarkan data waktu induksi dapat dianalisa persentase peningkatan waktu induksi.
Penambahan Cu 8 ppm mampu meningkatkan waktu induksi sebesar 16%, penambahan
Cu 16 ppm mampu meningkatkan waktu induksi sebesar 41,67%, penambahan Cu 24
ppm mampu meningkatkan waktu induksi 66,67%. Berdasarkan hasil analisa tersebut
additif Cu mampu untuk meningkatkan waktu induksi sehingga pembentukan kristal

menjadi terhambat.

49



4.3.3 Pengaruh Cu®* terhadap morfologi CaCO3-CaSO4

Penambahan Cu?* berpengaruh terhadap perubahan morfologi kristal kerak CaCOs-
CaSO4 seperti pada gambar 1V.27. (Gambar V.27 b, ¢, d) menunjukan pengaruh
penambahan Cu?* 8; 16; 24 ppm, jenis kristal yang terbentuk berukuran semakin kecil
dan tidak beraturan. Dengan demikian, Cu?* mungkin berpotensi efektif untuk

mengontrol morfologi kalsium karbonat kalsium sulfat .

Kajian Morfologi kristal kalsium karbonat kalsium sulfat  dilakukan untuk
mengidentifikasi apakah kristal hasil percobaan benar-benar kerak kalsium karbonat-
kalsium sulfat. Kerak tersebut merupakan kumpulan partikel CaCO3-CaSOs yang
mengendap di dalam permukaan pipa. Kristal CaCO3-CaSO4 sendiri memiliki dua
bentuk fasa yang berbeda yang akan menentukan jenis morfologi kerak yang terbentuk
calsit dan gypsum. Oleh sebab itu, penting untuk mengetahui pengaruh penambahan
aditif Cu®* terhadap jenis kristal kerak yang terbentuk di dalam permukaan pipa uji.
Untuk mengetahui bentuk morfologi kristal kalsium karbonat-kalsium sulfat di gunakan
alat Scaning Electron Microscopy(SEM) dengan pembesaran tertentu sehingga dapat di
indentifikasi pebedaan bentuk kristal. Hasil dari Scaning Electron Microscopy(SEM)

dari kristal hasil percobaan di tujukan pada Gambar 4.13.
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Gambar 4.13. Hasil Scaning Electron Microscopy(SEM) CaCO3-CaSOs (a. tanpa
penambahan, b. penambahan Cu?* 8 ppm, ¢. 16 ppm, d. 24 ppm)

4.3.4 Pengaruh konsentrasi Cu?* terhadap komposisi CaCO3-CaSO4

Analisa mikro dilakukan dengan tujuan untuk mengtahui bahwa kristal hasil percobaan
adalah benar-benar kerak kalsium karbonat dan kalsium sulfat. Pengujian ini meliputi
pengujian komposisi kimia dan pengujian kemurnian. Untuk uji komposisi kimia
digunakan untuk mengetahui komposisi unsur-unsur yang ada dalam kristal meliputi
nama unsur, presentase berat dan presentase atom.

Alat yang di gunakan untuk melakukan pengujian ini adalah SEM JEOL type JED —
2300 didukung software Microanlyser Untuk mengetahui analisa mikro yang pertama

kali dilakukan adalah menetapkan luar permukaan. Selanjutnya seluruh volume kristal
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yang berada di bawah permukaan di analisa. Dalam percobaan ini telah di tetapkan

kritalisasi kerak yang akan di analisa yaitu kristal hasil percobaan pada tanpa

penambahan, penambahan Cu?* 8 ppm, 16 ppm dan 24 ppm. Pengujian dilakukan di

Laboratorium Terpadu Universitas Diponegoro Semarang. Hasil dari analisa mikro

yaitu dengan penambahan Cu?* 8 ppm, 16 ppm, 24 ppm dengan laju alir 30 ml/menit.

Gambar kristal kerak (Gambar 4.14) adalah ulasan dimana kristal akan di analisa

struktur mikro. Selanjutnya hasil analisa berupa grafik zat pembentukan dengan

proporsi yang berada pada setiap elemen seperti dicantumkan pada Gambar V.28 dan

Tabel 4.14
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Gambar 4.14 .Pengaruh aditif Cu?* terhadap komposisi kalsium karbonat kalsium sulfat
((a). tanpa penambahan, (b) penambahan Cu?* 8 ppm, (c) 16 ppm, (d)

24 ppm)
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Tabel 4.3. Hasil analisa mikro kristal kalsium karbonat-kalsium sulfat

%massa %massa %massa %massa

Element (tanpa (Cu?* (Cu?* 16 (Cu?* 24
penambahan) 8 ppm) ppm) ppm)
CK 14.52 28.52 29.44 26.84
oK 40.18 18.9 18.27 17.87
SK 20.42 2.307 2.72 2.64
CakK 24.08 3.69 3.69 5.45

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang dinyatakan dalam
presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan hitungan secara teoritis
ternyata mempunyai perbedaan.

Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya penambahan zat aditif Cu?* kedalam larutan sehingga proporsi
CaC03 CaSO4 mengalami perubahan.
2. Adanya kandungan natrium dan Kklorida dalam kristal sehingga

berpengaruh komposisi kristal.

4.3.5 Pengaruh Cu?* terhadap Hasil X-Ray Difractiometer(XRD) kerak CaCOs-
CaSOq4

AnalisaX-Ray Difractiometer(XRD) dilakukan dengan menggunakan alat X-Ray
Difractiometer(XRD) dengan tegangan 40 kV dan arus 30 mA. Parameter scan pada
sudut 20 (10° — 90°. Hasil pengukuran XRD tanpa penambahan Cu?* dengan
penambahan Cu?* 8 ppm, 16 ppm, dan 24 ppm.
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Gambar 4.14. Hasil analisis X-Ray Difractiometer(XRD) kerak kalsium karbonat dan
kalsium sulfat hasil percobaan (a) tanpa penambahan (b) penambahan
Cu?* 8 ppm, (c) 16 ppm, (d) 24 ppm

Gambar 4.14. merupakan grafik pengukuran X-Ray Difractiometer(XRD) penambahan
Cu** 8 ppm, 16 ppm, 24 ppm vyang dijadikan satu grafik.. Hasil X-Ray
Difractiometer(XRD) tersebut ada perbedaan yang cukup signifikan.

4.4 Formulasi Optimasi PembentukanKerak CaCOs;, CaSOs4 dan Campuran

CaCO0s3-CaSOsdalam Pipa Beraliran Laminar

Secara toeritis pembentukan kerak dipengaruhi oleh suhu,konsentrasi larutan,dan zat
aditif dimana semakin besar suhu dan konsentrasi larutan maka tingkat pengerakan akan
meningkat berbanding lurus. Pada bab ini,penulis menguraikan temuan optimasi
pembentuan kerak dengan suhu 30°C,40°C,50°C,dan 60°C, larutan CaCOs3-CaSOQs,

dengan 3 jenis aditif (asam sitrat,tartarat,dan kalsum sulfat).

4.4.1 Permodelan dan optimasi variabel kerak CaCOz3-CaSO4 dengan asam sitrat
Optimasi Variabel untuk respon massa kerak CaCO3-CaSOa dilakukan menggunakan
metode Response Surface Methodology dengan central composite design, dimana

terdapat 3 faktorial design 2(3) central composite, nc=8, ns=6, n0=2, Runs=16 (Tatieni
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dkk., 2007; Amjad and Koutsoukos, 2014). Hasil optimasi dengan respon massa kerak
terhadap suhu 56.45° C ; konsentrasi Ca?* 2553.32 ppm dan asam sitrat 11.04 ppm
mengakibatkan massa kerak optimum 281,664 mg. Sesuai dengan tujuan percobaan
diatas dapat dibuat untuk optimasinya (Boyaci, 2005; De Jong dkk., 2010; Isopecus
dkk., 2010), dihasilkan persamaan seperti dibawah ini :

Massa kerak (Y) =-452.9011+15.24867X:- 0.03793X:2+0.0868X,+0.000002X,2-
21.21898X3+0.3642X32-0.00143X1X2+0.495X1X3-0.00116X,X3

Dimana Xi: suhu; Xi% quadratic suhu; X : konsentrasi Ca?"; X2? : quadratic
konsentrasi

Ca?"; Xz asam sitrat; X3? : quadratic asam sitrat; X1Xz: interaksi suhu and
konsentrasi;

X1Xs : interaksi suhu dan asam sitrat; X>Xs: interaksi konsentrasi dan asam sitrat.

Analysis of Variance(ANOVA) untuk massa kerak disajikan pada Tabel IV.9.

Pengaruh pentingnya faktor dapat sebuah dilihat dari F dan p value. p - value adalah
probabilitas menolak hipotesis nol penelitian. Jika hipotesis nol dapat dikategorikan
ternyata benar, nilai p - value kurang dari 0,05 dengan akurasi 95 % diperoleh
menunjukkan variabel yang memiliki efek signifikan. F - nilai adalah rasio
antaraSquares Mean Factor(SMF) dari Squares Mean Error(SME). Faktor dapat
dikatakan memiliki dampak yang signifikan , jika -nilai F lebih besar dari F — tabel
(Tang dkk., 2004; Steinberg and Bursztyn, 2010).

Tabel 4.4.Analysis of Variance(ANOVA) optimasi variabel dengan respon massa

kerak
Source Sum of Degree Mean F- F- R?
Squares  of Freedom Square value table
S.S.
Regression ~ 16191.88 9 16191.88 26.51 4,1 0,964
S.S. Error 366431 6 610.719

S.S. Total 19,856.19 15

Kesesuaian dari model persamaan untuk respon massa kerak CaCO3-CaSO4 dapat diuji

dengan beberapa kriteria. Analysis of Variance (ANOVA) terdapat dalam Tabel 4.4
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dengan respon massa kerak CaCO3-CaSO.. Koefisien determinasi didapatkan R? =
0,964 menunjukkan hanya 4,8% dari total variasi tidak sesuai dengan model persamaan
sedangkan kesesuaian dari model persamaan dengan respon massa kerak CaCQO3-CaSO4
diuji dengan static Fisher (F). Nilai dari F-value model dibandingkan dengan F-table,
didapatkan pada Tabel IV.9 nilai F-value (26.51) masing-masing efek dan untuk F-table
(9; 6; 0,05) = 4,1. Bedasarkan dari hasil ANOVA untuk respon massa kerak CaCOs-
CaSO0s, F-value lebih besar dari F-table (Gong dkk., 2009; Liu dkk., 2013 ). Hal ini
membuktikan variabel berpengaruh signifikan terhadap respon massa kerak CaCOs-
CaS0.. Hal serupa juga dapat dilihat pada Grafik Pareto, seperti yang ditunjukkan
Gambar 4.14.

{1 Temperature {(°CHL) E 2. 42247

{2)Concertration C=" (ppm}NL) E

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Gambar 4.14.. Grafik pareto optimasi variabel dengan respons massa kerak (mg)
kalsium karbonat-kalsium sulfat

Nilai p - value kurang dari 0,05 menunjukkan bahwa variabel memiliki pengaruh yang
signifikan (Steinberg dkk., 2010; Wang dkk., 2008; Zhang dkk., 2010). Pareto chart
menunjukkan variabel-variabel optimasi pada respon dari massa kerak (mg), dengan
efek yang paling berpengaruh adalah linear dari suhu (X1). Pengaruh efek konsentrasi
linear (X2), linear dari asam sitrat (X>), interaksi antara suhu dan asam sitrat (X1X3),
konsentrasi kuadrat ( X% ), kuadrat dari asam sitrat (X3?), interaksi antara suhu dan
konsentrasi (X1Xz), interaksi dan konsentrasi asam sitrat (X1Xs3), suhu kuadrat (X:?)

dapat diabaikan karena tidak memberikan efek yang signifikan pada respon dari massa
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kerak CaCO3-CaSO4 (Muryanto dkk., 2012). Gambar 4.15 grafik kontur ini memiliki

hubungan antara model persamaan dengan variabel pada massa kerak (mg).

\Bul) SR\RIS SRR

(B SeRdS SSeN

(Pud) seRas SSe

Gambar 4.15. .3D grafik variabel pengaruh pada respon massa kerak CaCOs-
CaS0q4

Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan suhu mengakibatkan peningkatan massa kerak
(mg). Peningkatan konsentrasi signifikan dengan peningkatan dalam massa kerak,
sedangkan peningkatan efek asam sitrat dalam berkurangnya massa kerak. Meskipun X3
(konsentrasi) dan X3 (asam sitrat) adalah faktor yang mempengaruhi massa kerak, X1
(suhu) memiliki pengaruh yang besar terhadap massa kerak CaCO3-CaSOas. Hal ini
terjadi karena peningkatan suhu menyebabkan peningkatan kecepatan reaksi dan
tabrakan antara molekul lebih cepat sehingga massa kerak terbentuk meningkat

(Muryanto dkk., 2012). Dengan memasukkan nilai variabel optimum ke dalam
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persamaan rasio optimal dari respon variabel optimasi massa kerak optimum ditemukan
dapat dilihat pada Tabel 1V.10.

Tabel 4.4. Massa kerak optimum

Massa kerak optimum

Factor Kondisi optimum (mg)
Suhu (°C) 56.45
Konsentrasi Ca?* (ppm) 2553.32 187.542
Asam sitrat (ppm) 11.04

4.4.2 Nilai validasi prediksi pada variabel optimal

Verifikasi dilakukan untuk membandingkan hasil optimasi Response Surface
Metodology(RSM) dengan hasil percobaan laboratorium. Perbandingan itu untuk
memperoleh error % verifikasi variabel optimal. Nilai verifikasi % kesalahan

mengakibatkan nilai prediksi pada variabel optimal seperti disajikan pada Tabel 1V.11.

Tabel 4.5. Validasi nilai prediksipada vaiabel optimal

Hasil Hasil %
Variabel optimal Optimum . Relative
RSM Experiment Error

Response : massa kerak
Suhu (°C) 1 56.45
Konsentrasi Ca®* (ppm)  2553.32 187.542 197,21 4.903%
Asam sitrat (ppm) :11.04
Relative error (%) = [(Hasil Experimental— Hasil Optimum RSM)/Hasil
Experimental] x 100%.

Hasil percobaan menunjukkan bahwa rasio Response Surface Metodology(RSM)
optimum untuk analisis menggunakan massa respon massa kerak adalah 187.542 mg.
Error % untuk respon massa kerak adalah 4.903 % sehingga nilai akurasi adalah 95.097
% . Oleh karena itu hasil dari RSM untuk analisis optimalisasi timbangan massa dapat

diterima.
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4.5 Permodelan dan optimasi variabel kerak CaCO3-CaSO4 dengan asam tartarat

Berdasarkan ketiga variabel percobaan tersebut, dilakukan optimasi terhadap interaksi
ketiga variabel (suhu, konsentrasi Ca?" dan asam tartarat) terhadap respon massa kerak.
Optimasi variabel dilakukan dengan metode statistik yaitu dengan caraResponse Surface
Metodology(RSM), menggunakan software Statistica 6 (Steinberg dkk., 2010; Wang
dkk., 2008; Zhang dkk., 2010). Hasil optimasi berupa model persamaan yang

menghasilkan massa kerak optimum.

Kondisi eksperimen menunjukkan bahwa hasil optimasi dengan respon massa kerak
terhadap suhu 52.65° C ; konsentrasi Ca?* 2418.12 ppm dan asam tartarat 8.125 ppm
mengakibatkan optimum massa kerak 384,594 mg. Sesuai dengan hasil eksperimen di

atas dapat dibuat untuk optimasi, sehingga persamaan sebagai berikut :

Massa kerak (Y) = -877.754 + 2.487X1 - 0.04X1% + 0.69X; - 0.0001X2% + 2.062X3 -
0.269X35% + 0.001X1X2 + 0.259X1X3 - 0.004X2X3

Dimana Xi: suhu; Xi2: quadratic suhu; X, : konsentrasi Ca®"; X,? : quadratic
konsentrasi Ca®*; Xs: asam tartarat; Xs? : quadratic asam tartarat; X1Xz: interaksi
suhu and konsentrasi; X1Xs3 : interaksi suhu dan asam tartarat; X>Xs: interaksi

konsentrasi dan asam tartarat.

Analysis of Variance(ANOVA) untuk massa kerak disajikan pada Tabel 1V.12.
Pengaruh pentingnya faktor dapat sebuah dilihat dari F dan p value. p - value adalah
probabilitas menolak hipotesis nol penelitian. Jika hipotesis nol dapat dikategorikan
ternyata benar, nilai p - value kurang dari 0,05 dengan akurasi 95 % diperoleh
menunjukkan variabel yang memiliki efek signifikan. F - nilai adalah rasio antara
Squares Mean Factor (SMF) dari Squares Mean Error (SME) (Tatieni dkk., 2010).
Faktor dapat dikatakan memiliki dampak yang signifikan , jika -nilai F lebih besar dari
F — tabel.
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Tabel 4.6. Analysis of Variance (ANOVA)optimasi variabel dengan responmassa

kerak
Degree
Source Sum of of Mean F-value F-table R?
Squares sequare
Freedom
S.S.
Regression  152,905.10 9 152,905.10 32.223692 4,1 0,952
S.S.Error  28,470.70 6 474511

S.S. Total 181,375.80 15

Kesesuaian persamaan model untuk massa timbangan respon dapat dinilai oleh
beberapa kriteria. Hasil Analysis of Variance(ANOVA) menunjukkan massa kerak
respon memiliki koefisien determinasi diperoleh R? = 0,964. Ini menunjukkan hanya 4,8
% dari total variasi yang tidak sesuai dengan model kesetaraan, sedangkan kesesuaian
persamaan model dengan respon massa kerak diuji dengan statis Fisher (F) . Nilai dari
model -nilai F dibandingkan dengan F - tabel, menyediakan bahwa F -nilai (32.22369)
untuk setiap efek dan untuk F - tabel (9; 6; 0,05) dari 4,1 diperoleh . Berdasarkan hasil
untuk respon massa kerak ANOVA, F -nilai lebih besar dari F — tabel (Steinberg dkk.,
2010; Wang dkk., 2008; Zhang dkk., 2010). Ini membuktikan efek yang signifikan pada
variabel respon timbangan massa. Perkiraan serupa dapat dilihat pada Bagan Pareto,
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 1V.32.

(1)Suhu(L) 2 %3.315?

(2 Konsentrasi(L)

(3)As. Tartarat (ppm)(L) 321 1294 3
TLby3L 1 .5544:2_; ]

Konsentrasi(Q) {-1.z5284 ]

As. Tartarat (ppm){Q) ]-1.1a582 3
Z2Lby3L %-.?3504? ]

Suhu(Q) E - 402478 .

1Lby2L %.2435?12 ]

p=.05
Standardized Effect Estimate
(Absolute Valuea)

Gambar 4.16. .Grafik Pareto optimasi variabel dengan respons massa kerak (mg)
kalsium karbonat-kalsium sulfat
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Nilai p - value kurang dari 0,05 menunjukkan bahwa variabel memiliki efek yang
signifikan. Pareto chart menunjukkan variabel-variabel optimasi pada respon dari massa
kerak (mg), dengan efek yang paling berpengaruh adalah linear dari suhu (X1) dan linier
konsentrasi Ca?* (ppm). Pengaruh efek linear dari asam tartarat (Xz2), interaksi antara
suhu dan asam tartarat (X1Xs), konsentrasi kuadrat ( X2 ), kuadrat dari asam tartarat
(X3?), interaksi antara suhu dan konsentrasi (X1Xz), interaksi dan konsentrasi asam
tartarat (X1Xs), suhu kuadrat (X12) dapat diabaikan karena tidak memberikan efek yang
signifikan pada respon dari massa kerak. Gambar V.33 grafik kontur ini memiliki

hubungan antara model persamaan dengan variabel pada massa kerak (mg).

(W) yriay esselt

(Hu) Yo esse

(B WeIIR eSS

Gambar 4.17. .3D Grafik Variabel Pengaruh pada respon massa kerak CaCO3-CaSQ4

Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan suhu mengakibatkan peningkatan massa kerak

(mg). Peningkatan konsentrasi signifikan dengan peningkatan dalam massa kerak,

sedangkan peningkatan efek asam tartarat dalam hilangnya massa kerak. Meskipun X3

(asam tartarat) adalah faktor yang mempengaruhi massa kerak, Xi: (suhu) dan
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konsentrasi X, (konsentrasi Ca®*) memiliki efek yang besar pada massa kerak. Hal ini
terjadi karena peningkatan suhu menyebabkan peningkatan kecepatan reaksi dan
tabrakan antara molekul lebih cepat. Sehingga massa kerak terbentuk meningkat.
Dengan memasukkan nilai variabel optimum ke dalam persamaan rasio optimal dari
respon variabel optimasi massa kerak optimum ditemukan (Wang dkk., 2008) dapat
dilihat pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7. Massa kerak optimum

Kondisi Massa kerak optimum
Factor optimum (mg)
Suhu (°C) 52.65
AP
Konsentrasi Ca 2418.12 384.504
(ppm)
Asam tartarat (ppm) 8.125

4.5.1 Nilai validasi prediksi pada variabel optimal

Verifikasi dilakukan untuk membandingkan hasil optimasi Response Surface
Metodology(RSM) dengan hasil percobaan laboratorium. Perbandingan itu untuk
memperoleh error % verifikasi variabel optimal. Nilai verifikasi % kesalahan

mengakibatkan nilai prediksi pada variabel optimal seperti disajikan pada Tabel V.14

Tabel 1V.14. Validasi nilai prediksipada variabel optimal

Hasil . .
Variabel optimal Optimum Ex I:??rlr:ent % E(;::gtrlve
RSM P
Response : massa kerak
Suhu (°C) - 52.65
Konsentrasi Ca?* ;
(ppm) 2418.12 384.594 402,112 4.356%
Asam tartarat
(ppm) :8.125

Relative error (%) = [(Hasil Experimental— Hasil Optimum
RSM)/Hasil Experimental] x 100%.
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Hasil percobaan menunjukkan bahwa rasioResponse Surface Metodology(RSM)
optimum untuk analisis menggunakan respon massa kerak adalah 402.112 mg. Error %
untuk respon kerak massa adalah 4.356 % sehingga nilai akurasi adalah 95.643%. Oleh
karena itu hasil dari RSM untuk analisis optimalisasi dengan respon massa kerak

CaCOs CaSOg4 dapat diterima.

63



BAB 5
KERAK MgCOs

Magnesium karbonat (MgCOz) adalah mineral kalsium karbonat, yang sedikit larut
dalam air dan air tanah. Ini dapat dibentuk dalam aplikasi industri tertentu, yaitu, di
evaporator dan pembangkit listrik pendingin. Kehadiran mineral ini dapat membuat masalah
yang signifikan karena dapat mengendapkan dan menyumbat pipa. Pada prinsipnya,
pembentukan kerak magnesium karbonat dipengaruhi oleh banyak faktor seperti konsentrasi

larutan, nilai pH, suhu, tekanan, dan kekuatan ion.

Secara umum, magnesium karbonat dapat diendapkan dari air garam saat pemanasan
dan ada tiga polimorf yaitu kalsit, valerit, aragonit. Aragonit dan vaterite adalah fase yang
paling stabil dalam suhu yang lebih rendah, sementara kalsit umumnya terbentuk pada suhu
yang lebih tinggi.Formasi penkerakan sebenarnya adalah fenomena kristalisasi. Kristalisasi
massal muncul ketika partikel kristal terbentuk dalam fase curah melalui kristalisasi homogen
dan deposito pada permukaan membran sebagai sedimen / partikel untuk membentuk lapisan
kue yang mengarah pada penurunan fluks. Selain itu, kondisi pembentukan kerak tak jenuh
menyebabkan pertumbuhan kerak dan aglomerasi. Hal ini disebabkan oleh tumbukan acak
ion dengan partikel dan kristalisasi sekunder terjadi pada permukaan benda asing ini yang ada

dalam fase curah.

Selanjutnya, pembentukan kerak magnesium karbonat ditentukan oleh laju alir.
Dalam aliran laminar, laju aliran yang lebih tinggi menyebabkan lebih banyak massa kerak
magnesium karbonat yang akan diendapkan menunjukkan bahwa peningkatan aliran cairan
meningkatkan laju aliran volume.Sebuah studi sebelumnya oleh Gourdon, telah menunjukkan
bahwa formasi kerak dapat ditemukan. dalam aliran sepenuhnya laminar dan turbulen. Dalam
aliran laminar penuh, pertumbuhan kristal deposit ditemukan pada tingkat yang lambat,
sementara dalam turbulen deposit semakin meningkat dengan meningkatnya laju aliran
massa. Secara umum, tingkat pertumbuhan kerak tidak mengikuti linear dengan waktu,
karena kecepatan yang lebih tinggi kadang-kadang dapat menyebabkan penurunan deposisi
kerak. Selain itu, kristalisasi karena pertumbuhan lateral timbunan kerak pada permukaan

membran dapat mengakibatkan penurunan fluks dan penyumbatan permukaan.
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Metode untuk mencegah pembentukan kerak MgCOs3 dalam pipa dapat menggunakan
inhibitor kimia, yang dapat mengontrol pertumbuhan kristal, dan mengubah morfologi .
Kehadiran inhibitor menjadi solusi dapat terus mengontrol proses pembentukan inti dan
pertumbuhan kristal yang terjadi di permukaan kristal yang sedang tumbuh. Penggunaan
aditif yang dibuat khusus dapat membantu untuk memeriksa berbagai proses mengenai
nukleasi kristal dan pertumbuhan, interaksi dengan lingkungan pertumbuhan dan

polimorfisme Kristal.

Makalah ini menyajikan studi tentang pembentukan kerak MgCO3 pada pipa dengan
aliran laminar. Variabel proses yang diteliti adalah: suhu (30, 40, 50, 60°C) dan konsentrasi
aditif asam sitrat (5 ppm; 10 ppm; 20 ppm). Deposito kerak kemudian dicirikan oleh

SEM/EDX untuk morfologi dan analisis unsur kimia.

5.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak Magnesium Karbonat

Massa kerak MgCOs terdeposit dalam pipa selama percobaan ditunjukkan dalam Gambar 5.1.
Gambar 5.1 menunjukkan peningkatan suhu membuat kecepatan deposisi kerak meningkat
(Muryanto dkk, 2014; Raharjo dkk.,2016; Tijingdkk., 2011; Amor dkk., 2004). Variabel suhu
(30, 40, 50, 60°C) dengan toleransi * 0,5°C menunjukan peningkatan massa kerak
MgCOsdengan peningkatan temperatur. Massa kerak MgCOs pada suhu 30°C (8.23 mg),
suhu 40°C (14.65 mg), suhu 50°C (20.86 mg), dan suhu 60°C (48.21 mg).

(=)}
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Temperatur

MMassaKerak MgCO3 (1ng)

Gambar 5.1. Pengaruh termperatur terhadap pembentukan kerak MgCO3(mg)
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Pada Gambar 5.1, menunjukkan bahwa pada kondisisuhu yang tinggi, massa kerak
MgCOssemakin meningkat. Hal ini menunjukkan pada kondisi suhu tinggireaksi antara
reaktan MgCl.dan Na,COsz berjalan lebih cepat dibanding pada kondisi suhu yang lebih
rendah.Semakin tinggi suhu dalam suatu reaksi akan memberikan tekanan yang kuat,
tumbukan antara molekul reaktan MgCl.dan NaCOs akan semakin banyak, sehingga
kecepatan reaksi akan menigkat (Alice dkk., 2011; Basim dkk., 2012; Gourdon, 2011; Zhang,
2002).

5.2 Pengaruh aditif Alumina terhadap Pembentukan Kerak MgCQO3
Hasil percobaan pada penambahan alumina terhadap massa kerak ditunjukan dalam Gambar
5.2. Pengujian variabel konsentrasi asam sitrat (5 ppm, 10 ppm, 20 ppm) menunjukan

penurunan massa kerak dengan meningkatnya konsentrasi aditif asam sitrat (Rabizadeh dkk.
2016; Raharjo., dkk., 2016; Muryanto dkk., 2014).

18 - 1642

Mass scale M

0ppm Sppm 10ppm 20ppm

Alumina
Gambar 5.2. Pengaruh Alumina terhadap Massa Kerak MgCQO3

Massa kerak diamati dalam kerak MgCOzdengan keberadaan 5 ppm alumina (12.75 mg),
dengan 10 ppm alumina (6.12 mg) dan 20 ppm alumina (4.46 mg) merupakan tiga kali lebih
kecil dibandingkan dengan tanpa penambahan alumina (16.42 mg).

Penggunaan aditif logam mampu mengurangi massa kerak yang terbentuksesuai dengan

penelitian Singh dan Middendorf (2007) yang menemukan bahwa penambahan aditif dapat
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menekan atau menurunkan laju reaksi sehingga massa kerak yang terbentuk semakin
berkurang. Hal yang sama juga didapat dari penelitian yang dilakukan Rabizadeh (2014)
dimana penggunaan aditif mampu menghambat laju pertumbuhan kristal dengan
menghalangi tempat pertumbuhan kristal.

5.3 Penentuan Waktu Induksi Selama Presipitasi Magnesium Carbonat

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa magnesium
karbonat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi ditandai dengan
menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan bahwa ion
magnesium telah bereaksi dengan ion karbonat dan mengendap membentuk kerak (\Wang
dkk., 2010; Isopecus dkk., 2010). Waktu induksi untuk penambahan Alumina 5 ppm, 10 ppm,
20 ppm dan tanpa penambahan masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang
terlihat pada Gambar 5.3. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 5.3. Pengaruh aditif alumina terhadap waktu induksi (menit)

Hasil penambahan Alumina (5, 10, 20 ppm) menunjukan peningkatan waktu induksi dengan
meningkatnya konsentrasi aditif alumina (Gambar I1V.45) Waktu induksi diamati dalam
sistem MgCOz dengan keberadaan 5 ppm alumina (28 menit), dengan 10 ppm alumina (42
menit).Keberadaan 20 ppmalumina (42 menit) menunjukan waktu induksi dua kali lebih
besar daripada tanpa penambahan alumina (20 menit). Dari Gambar 5.3 terlihat bahwa
semakin tinggi konsentrasi asam sitrat, semakin lambat waktu induksi yang terjadi, semakin
besar waktu induksi berarti semakin lambat inti kristal terbentuk (Muryanto dkk,
2014).Penggunaan konsentrasi aditif lebih besar, memperpanjang waktu induksi (Setta dan
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Neville 2011; Mao and Huang, 2007). Hal tersebut sesuai dengan penelitian yang dilakukan
Martos dkk (2010) yang mengatakan bahwa penggunaan aditif memperlama waktu induksi.
Penambahan aditif mampu mengurangi pembentukan kerak MgCQOz3 pada proses pengintian
dan pertumbuhannya (Martinod dkk, 2007).

Penambahan alumina juga berpengaruh terhadap perubahan morfologi kristal yang
ditunjukan pada Gambar 5.3. Penambahan aditif alumina 5; 10; 20 ppm, dihasilkan tipe
kristalmagnesite dengan perubahan bentuk akibat penambahan aditif alumina (Rabizadeh
dkk., 2014). Jadi, Asam sitrat memiliki potensi yang efektif untuk mengendalikan kristal
magnesium karbonat dan ukuran butir.Kajian Morfologi kristal magnesium karbonat CaCO3
dilakukan untuk mengidentifikasi apakah kristal hasil percobaan benar—benar kerak
magnesium karbonat. Kerak tersebut merupakan kumpulan partikel MgCOs yang mengendap
di dalam permukaan pipa. Untuk mengetahui bentuk morfologi kristal kalsium karbonat di
gunakan alat Scaning Electron Microscopy (SEM) dengan pembesaran tertentu sehingga
dapat di indentifikasi pebedaan bentuk kristal. Hasil dari Scaning Electron Microscopy(SEM)

dari kristal hasil percobaan di tujukan pada Gambar 5.4.
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Gambar 5.4. Hasil Analisa Scaning Electron Microscopy(SEM) MgCOs;
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Gambar 5.4 merupakan hasil uji Scaning Electron Microscopy(SEM) kristal magnesium
karbonat pada percobaan tiga variasi penambahan asam sitrat yaitu 5 ppm, 10 ppm dan 20
ppm, kosentrasi larutan 3000 ppm Mg?* dengan pembesaran 3000 kali. Gambar (a),
merupakan bentuk morfologi kerak hasil uji kristalisasi tanpa penambahan aditif
alumina.Gambar (b) merupakan hasil uji kristalisasi pada penambahan alumina 5 ppm.
Gambar (c) merupakan hasil uji kristalisasi pada penambahan asam sitrat 10 ppm. Gambar

(d) merupakan hasil uji kristalisasi pada penambahan asam sitrat 20 ppm.

Berdasarkan keempat hasil uji Scaning Electron Microscopy(SEM) tersebut menandakan
bahwa penambahan aditif lebih besar mampu menekan pembentukan fasa magnesite yang
merupakan jenis fasa hardscale. Apabila kristal ini terbentuk dan mengendap di dalam pipa
maka akan menghasilkan kerak yang sulit untuk dibersihkan dari suatu sistem perpipaan.
Sedangkan kedua jenis kristal lainnya, yaitu aragonite dan vaterite, merupakan jenis softscale
yang lebih mudah dibersihkan apabila menempel pada dinding dalam pipa (Holysz dkk,
2007; Zhen dkk., 2010).

Hasil uji ini memberikan informasi yang sangat penting terhadap pengaruh penambahan
aditif berupa alumina. Sebab, dengan penambahan kosentrasi aditif lebih besar akan
mencegah pertumbuhan fasa, dimana tanpa penggunaan aditif fasa yang terbentuk didominasi
oleh fasa magnesite. Tetapi dengan penambahan aditif lebih besar terlihat bahwa fasa yang
terbentuk selain magnesite, fasa aragonite dan vaterite juga terbentuk. Sehingga apabila
fluida yang mengalir ke suatu sistem perpipaan, maka kemungkinan kerak yang terbentuk

adalah jenis softscale yang mudah dihilangkan.

5.4 Hasil Energy Disperrsive X-ray(EDX)

Analisa mikro dilakukan dengan tujuan untuk mengtahui bahwa kristal hasil percobaan
adalah benar-benar kristal magnesium (MgCQO3). Pengujian ini eliputi pengujian komposisi
kimia dan pengujian kemurnian. Untuk uji komposisi kimia digunakan untuk mengetahui
komposisi unsur—unsur yang ada dalam kristal meliputi nama unsur, presentase berat dan
presentase atom. Alat yang digunakan untuk melakukan pengujian ini adalah SEM JEOL
type JED — 2300 didukung software Microanalyser(Mahieux dkk., 2010).
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Untuk mengetahui analisa mikro yang pertama kali dilakukan adalah menetapkan luar
permukaan. Selanjutnya seluruh volume kristal yang berada di bawah permukaan di analisa.
Dalam percobaan ini telah ditetapkan kritalisasi magnesium karbonat dianalisa yaitu kristal
hasil percobaan pada tanpa penambahan, penambahan alumina 5 ppm, 10 ppm dan 20 ppm.
Pengujian dilakukan di Laboratorium Terpadu Universitas Diponegoro Semarang. Hasil dari
analisa mikro yaitu dengan penambahan alumina 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm dengan laju alir 30
ml/menit. Gambar kristal MgCO3 adalah ulasan dimana kristal akan dianalisa struktur mikro.
Selanjutnya hasil analisa berupa grafik zat pembentukan dengan proporsi yang berada pada
setiap elemen seperti dicantumkan pada Gambar 5.5.
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Gambar 5.5. Pengaruh aditif asam sitrat terhadap komposisi magnesium karbonat
((a). tanpa penambahan, (b) penambahan alumina 5 ppm, (c) 10
ppm, (d) 20 ppm)

Berdasarkan hasil analisa EDX didapatkan hasil komposisi kerak MgCO3. Komposisi atom
yang muncul adalah Mg, C dan O. Persentase Mg dengan penambahan alumina yang semakin

meningkat menunjukan terjadi penurunan. Hasl ini membuktikan jumlah kerak MgCO3
semakin menurun.
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Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :

e Adanya penambahan zat aditif alumina kedalam larutan sehingga proporsi CaCOs
mengalami perubahan.

e Adanya kandungan natrium dan klorida dalam kristal sehingga berpengaruh komposisi

kristal.

Kerak magnesium karbonat disimpan di dinding pipa diselidiki dalam penelitian ini.
Dalam pekerjaan eksperimental, solusi pembentuk kerak disiapkan dengan mencampur solusi
ekimolar dari MgCI2 dan Na2CO3. Alumina dipilih untuk menghambat pertumbuhan kristal.
Pertumbuhan kerak terus diamati dengan mengukur konduktivitas larutan yang keluar dari
pipa. Kerak yang terbentuk kemudian dievaluasi menggunakan analisis SEM / EDX.
Hasilnya menunjukkan bahwa kerak memiliki pelat seperti morfologi dan fase kristal kerak
ditemukan sebagian besar kalsit. Kehadiran alumina tampaknya mengubah morfologi kristal.
Hasil dengan pengaruh 20 ppm alumina mampu memperpanjang waktu induksi 100% dan

massa kerak yang turun secara drastis menjadi 40% dan mampu mengubah morfologi kristal.

5.6 Optimasi Dan Pengendalian Deposit Kerak Magnesium Carbonate Pada Pipa

Beraliran Laminar dengan Penambahan lon Cu?*

Produksi magnesium karbonat dari air limbah yang mengandung ion magnesium dan ion
karbonat telah mendapatkan banyak perhatian dan kemajuan dalam beberapa waktu terakhir.
Namun, perbedaan terus ada antara nilai yang dilaporkan dari beberapa parameter operasi
yang paling penting untuk Kristalisasi karbonat magnesium. Kelarutan magnesium karbonat
dapat diselidiki dengan mempelajari pembubarannya dalam air. Kehadiran mineral ini dapat
membuat masalah yang signifikan karena dapat mengendapkan dan menyumbat pipa. Pada
prinsipnya, pembentukan kerak magnesium karbonat dipengaruhi oleh banyak faktor seperti

konsentrasi larutan, nilai pH, suhu, tekanan, dan kekuatan ionik (Ariyanto, 2013).

Magnesium karbonat, (MgCOs3), adalah garam anorganik yang merupakan padatan putih.
Beberapa bentuk terhidrasi dan basa magnesium karbonat juga ada sebagai mineral. Bentuk

magnesium karbonat yang paling umum adalah garam anhidrat yang disebut magnesit
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(MgCQO:s), dihydrateas barringtonite (MgCO3 * 2H20), trihydratenesquehonite (MgCO3
3H20) dan dan lansfordite (MgCOs ¢ 5H20) . Magnesium karbonat biasanya diperoleh

dengan menambang mineral magnesit (Ariyanto, 2013).

Secara umum, magnesium karbonat dapat diendapkan dari air garam saat pemanasan dan ada
tiga polimorf yaitu kalsit, valerit, dan aragonit. Aragonit dan vaterite adalah fase yang paling
stabil dalam suhu yang lebih rendah, sementara kalsit umumnya terbentuk pada suhu yang
lebih tinggi (Muryanto et al., 2012). Formasi penkerakan sebenarnya adalah fenomena
kristalisasi. Kristalisasi massal muncul ketika partikel kristal terbentuk dalam fase curah
melalui kristalisasi homogen dan deposito pada permukaan membran sebagai sedimen /
partikel untuk membentuk lapisan kue yang mengarah ke penurunan fluks (Amor et al.,
2004). Selain itu, kondisi pembentukan kerak yang tak jenuh menyebabkan pertumbuhan
kerak dan aglomerasi. Hal ini disebabkan oleh tumbukan acak ion dengan partikel dan
kristalisasi sekunder terjadi pada permukaan benda asing yang hadir dalam fase curah (Alice
etal., 2011).

Magnesium karbonat dapat disiapkan di laboratorium melalui reaksi antara garam magnesium
terlarut dan natrium bikarbonat (Ariyanto, 2013):

MgCl2 (aq) + 2NaHCO3 (aq) — MgCO3 (s) + 2NaCl (aq) + H20 (1) + CO2 (g)

Jika magnesium klorida diperlakukan dengan natrium karbonat berair, endapan magnesium
karbonat dasar hidratkompleks magnesium karbonat dan magnesium hidroksiderather dari

magnesium karbonat itu sendiri terbentuk:

5MgCI2 (aq) + 5Na2CO3 (aq) + SH20 (1) — Mg (OH) 2 « 3MgCO3 * 3H20 (s) + Mg
(HCO3)2 (aq) + 10NaCl (aq)

Selanjutnya, pembentukan kerak magnesium karbonat ditentukan oleh laju aliran (Basim et
al., 2012). Dalam aliran laminar, laju aliran yang lebih tinggi menyebabkan lebih banyak
massa kerak magnesium karbonat yang akan diendapkan menunjukkan bahwa peningkatan
aliran fluida meningkatkan laju aliran volume (Muryanto et al., 2012). Studi sebelumnya oleh
Gourdon (2011) telah menunjukkan bahwa formasi kerak dapat ditemukan dalam aliran
laminar dan turbulen sepenuhnya. Dalam aliran laminer penuh, pertumbuhan kristal deposit
ditemukan pada tingkat yang lambat, sedangkan dalam turbulen deposit sepenuhnya semakin

tumbuh dengan meningkatnya laju aliran massa (Amor et al., 2004). Secara umum, tingkat
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pertumbuhan kerak tidak mengikuti linier dengan waktu, karena kecepatan yang lebih tinggi
kadang-kadang dapat menyebabkan penurunan deposisi kerak (Basim et al., 2012). Selain itu,
kristalisasi karena pertumbuhan lateral timbunan kerak pada permukaan membran dapat
mengakibatkan penurunan fluks dan penyumbatan permukaan (Fathi et al., 2006).

Metode untuk mencegah pembentukan kerak MgCO3 dalam pipa adalah menggunakan
inhibitor kimia, yang dapat mengontrol pertumbuhan kristal, dan mengubah morfologi
(Mullin et al., 2004). Kehadiran inhibitor menjadi solusi dapat terus mengontrol proses
pembentukan inti dan pertumbuhan kristal yang terjadi di permukaan kristal yang sedang
tumbuh. Penggunaan aditif yang dibuat khusus dapat membantu untuk memeriksa berbagai
proses mengenai nukleasi kristal dan pertumbuhan, interaksi dengan lingkungan pertumbuhan

dan polimorfisme kristal.

Penelitian ini menyajikan studi tentang pembentukan kerak MgCO3 pada pipa dengan aliran
laminar. Variabel proses yang diteliti adalah: konsentrasi aditif ion Cu2 + (5 ppm; 10 ppm;
20 ppm). Deposito kerak kemudian dicirikan oleh SEM / EDX untuk morfologi dan analisis

unsur kimia.

5.7 Pengaruh Aditif lon Cu2+ terhadap Pembentukan Kerak Magnesium
Karbonate (MgCO3).

Hasil percobaan pada penambahan tartarat terhadap massa kerak ditunjukan dalam Gambar

5.6. Pengujian variabel konsentrasi Cu?* (5 ppm, 10 ppm, 20 ppm) menunjukan peningkatan

massa kerak dengan meningkatnya konsentrasi Cu?*.
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Gambar 5.6. Pengaruh ion Cu(2+) terhadap massa kerak MgCOs (mg)

Massa kerak diamati dalam kerak dengan penambahan ion Cu?* 20 ppm Cu?* Menghasilkan
massa kerak MgCO3 sebesar 3.1642 mg. Pada penambahan ion Cu2+ 10 ppm menghasilkan
massa kerak MgCO3 sebesar 7.0656 mg. Massa kerak 11.7573 mg terbentuk pada
penambahan ion Cu2+ 5 ppm. Massa kerak MgCO3 tanpa penambahan aditif ion Cu2+
adalah 16.3216 mg. Hasil ini menunjukan semakin besar konsentrasi ion Cu(2+) yang

ditambahkan maka semakin sedikit massa kerak yang terbentuk.

Penggunaan aditif mampu mengurangi massa kerak yang terbentuk sesuai dengan penelitian
Singh dan Middendorf (2007) yang menemukan bahwa penambahan aditif dapat menekan
atau menurunkan laju reaksi sehingga massa kerak yang terbentuk semakin berkurang. Hal
yang sama juga didapat dari penelitian yang dilakukan Rabizadeh (2014) dimana penggunaan
aditif mampu menghambat laju pertumbuhan kristal dengan menghambat pertumbuhan
kristal. Di samping menghambat pertumbuhan kristal yang juga berarti menghambat
pertumbuhan kerak, aditif juga dapat menghambat pembentukan inti kristal. Pembentukan
inti kristal akan terganggu apabila aditif teradsorbsi pada permukaan inti kristal yang sedang
tumbuh sehingga inti tidak dapat mencapai ukuran kritis, dan dengan demikian inti kristal
kembali terurai menjadi komponen-komponennya (Mao dan Huang, 2007).

74



5.8. Pengaruh Konsentrasi Cu?* terhadap Waktu Induksi Pengerakan Magnesium
Karbonate (MgCOQO3)

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa magnesium
karbonat dan kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan
bahwa ion magnesium telah bereaksi dengan ion karbonat sehingga mengendap membentuk
kristal. Waktu induksi untuk penambahan Cu®" 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm dan tanpa
penambahan masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada

Gambar 5.7. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 5.7. Pengaruh lon Cu2+ terhadap Waktu Induksi

Nilai konduktivitas di awal waktu memiliki nilai konduktivitas yang berbeda disebabkan oleh
adanya Cu yang mempengaruhi banyaknya jumlah ion yang ada dalam larutan. Pada awal
waktu ion-ion dalam larutan belum bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas
besar, kemudian pada waktu tertentu nilai konduktivitas turun secara signifikan. Hal ini
disebabkan ion-ion yang ada dalam larutan sudah mulai bereaksi membentuk kristal MgCOs3
sehingga jumlah ion dalam larutan berkurang secara signikan dan nilai konduktivitas menjadi
turun. Setelah nilai konduktivitas turun kemudian sampai ke keadaan nilai konduktivitas yang
konstan. Hal ini terjadi disebabkan pembentukan kristal sudah mencapai keadaan setimbang,
ion-ion tidak lagi bereaksi membentuk kristal sehingga nilai konduktivitas tetap (Rabizadeh
et al., 2014).
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Hasil penambahan asam Cu?* (5, 10, 20 ppm) menunjukan peningkatan waktu induksi
dengan meningkatnya konsentrasi aditif Cu?*. Waktu induksi diamati dalam sistem dengan
keberadaan 5 ppm Cu?* (30 menit), dengan 10 ppm Cu?* 34 menit). Keberadaan 20 ppm Cu?*
(40 menit) menunjukan waktu induksi lebih besar daripada tanpa penambahan Cu?* (24
menit). Dari Gambar tersebut bahwa semakin tinggi konsentrasi Cu?*, semakin cepat waktu
induksi yang terjadi (Rabizadeh dkk., 2014).

5.9. Pengaruh Cu?* terhadap morfologi MgCOs

Penambahan Cu?*berpengaruh terhadap perubahan morfologi kristal kerak MgCO3 seperti
pada Gambar 5.8) menunjukan pengaruh penambahan Cu?* 5; 10; 20 ppm, jenis kristal yang
terbentuk berukuran semakin kecil dan tidak beraturan. Dengan demikian, Cu?* mungkin

berpotensi efektif untuk mengontrol morfologi magnesium karbonat.
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Gambar 5.8. Hasil Scaning Electron Microscopy(SEM) MgCOs (a. tanpa penambahan, b.
penambahan Cu?* 5 ppm, c. 10 ppm, d. 20 ppm).

Kajian Morfologi kristal magnesium karbonat dilakukan untuk mengidentifikasi apakah
kristal hasil percobaan benar-benar kerak magnesium karbonat. Untuk mengetahui bentuk
morfologi kristal magnesium karbonat di gunakan alat Scaning Electron Microscopy(SEM)
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dengan pembesaran tertentu sehingga dapat di indentifikasi pebedaan bentuk kristal. Pada
gambar tersebut pengaruh aditive ion Cu mampu membuat morfologi kristal menjadi tidak
beraturan. Ketidakberaturan morfologi kristal tersebut menandakan kristal tidak berada pada

fasa stabil atau dapat dikatakan mudah diremoval.

5.9. Pengaruh Konsentrasi Cu?* terhadap Komposisi MgCOs

Analisa mikro dilakukan dengan tujuan untuk mengtahui bahwa kristal hasil percobaan
adalah benar-benar kerak kalsium karbonat dan kalsium sulfat. Pengujian ini meliputi
pengujian komposisi kimia dan pengujian kemurnian. Untuk uji komposisi kimia digunakan
untuk mengetahui komposisi unsur-unsur yang ada dalam kristal meliputi nama unsur,
presentase berat dan presentase atom. Alat yang di gunakan untuk melakukan pengujian ini
adalah SEM JEOL type JED — 2300 didukung software Microanlyser.Gambar kristal kerak
adalah ulasan dimana kristal akan di analisa struktur mikro. Selanjutnya hasil analisa berupa

grafik zat pembentukan dengan proporsi yang berada pada setiap elemen seperti dicantumkan

pada Gambar 5.9.
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Gambar 5.9. Hasil EDX

Untuk mengetahui analisa mikro yang pertama Kkali dilakukan adalah menetapkan luar

permukaan. Selanjutnya seluruh volume kristal yang berada di bawah permukaan di analisa.

77



Dalam percobaan ini telah di tetapkan kritalisasi kerak yang akan di analisa yaitu kristal hasil
percobaan pada tanpa penambahan, penambahan Cu?* 5 ppm, 10 ppm dan 20 ppm. Pengujian
dilakukan di Laboratorium Terpadu Universitas Diponegoro Semarang. Hasil dari analisa
mikro yaitu dengan penambahan Cu?* 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm dengan laju alir 30 ml/menit.

Berdasarkan analisa EDX dihasilkan komposisi sampel kerak adalah Mg, C dan O.

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang dinyatakan dalam
presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan hitungan secara teoritis ternyata
mempunyai perbedaan.
Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya penambahan zat aditif Cu®" kedalam larutan sehingga proporsi MgCO3
mengalami perubahan.
2. Adanya kandungan natrium dan klorida dalam kristal sehingga berpengaruh komposisi
kristal.

5.10. Permodelan dan Optimasi Variabel Kerak MgCOs

Berdasarkan ketiga variabel percobaan tersebut, dilakukan optimasi terhadap interaksi dua
variabel (suhu, konsentrasi ion Cu2+) terhadap respon massa kerak. Optimasi variabel
dilakukan dengan metode statistik yaitu dengan caraResponse Surface Methodology RSM,
menggunakan software Statistica 6. Hasil optimasi berupa model persamaan yang

menghasilkan massa kerak optimum (Tatieni dkk., 2007).

Table 5.1. Experimental Running

Run Cu(2+) ppm Suhu (°C) Massa kerak (mg)
1 10.00000 30.00000 7.0139
2 10.00000 40.00000 5.7764
3 20.00000 30.00000 7.12
4 20.00000 40.00000 3.16
5 7.92893 35.00000 4.9278
6 22.07107 35.00000 45742
7 15.00000 27.92893 6.8371
8 15.00000 42.07107 3.9378
9 15.00000 35.00000 3.3721

10 15.00000 35.00000 3.3721
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Kondisi eksperimen menunjukkan bahwa hasil optimasi dengan respon massa kerak terhadap
suhu 56.452° C ; konsentrasi Ca?* 2781.452 ppm dan asam sitrat 11.92 ppm mengakibatkan
optimumkerak massa 281,664 mg. Sesuai dengan hasil eksperimen di atas dapat dibuat untuk

optimasi, sehingga persamaan sebagai berikut :

Massa kerak (Y) = 181.5622+0.5667X+0.034561X?-9.4275Y+0.13136Y?-
0.045375XY

Dimana : X= linier Cu(2+); X?= quadratic Cu(2+); Y= linier temperature; Y?=quadratic

temperature.

Analysis of Variance (ANOVA) untuk massa kerak disajikan pada Tabel 1V.22 pengaruh
pentingnya faktor dapat sebuah dilihat dari F dan p value. p - value adalah probabilitas
menolak hipotesis nol penelitian. Jika hipotesis nol dapat dikategorikan ternyata benar, nilai p
- value kurang dari 0,05 dengan akurasi 95 % diperoleh menunjukkan variabel yang memiliki
efek signifikan. F - nilai adalah rasio antara Squares Mean Factor(SMF) dari Squares Mean
Error(SME) (Tang dkk., 2004; Steinberg and Bursztyn, 2010). Faktor dapat dikatakan
memiliki dampak yang signifikan , jika -nilai F lebih besar dari F — tabel.
Table 5.1. Analysis of Variance (ANOVA)optimation

Sumof  Degree of Mean

Source Squares  Freedom  sequare F-value F-table R?
S.S. Regression  23.59420 6 23.59420 57.8664775 4,74 0,952
S.S. Error 1.63094 4 0.40774
S.S. Total 25.22514 10

Kesesuaian persamaan model untuk massa timbangan respon dapat dinilai oleh beberapa
kriteria. HasilAnalysis of Variance(ANOVA) menunjukkan massakerak respon memiliki
koefisien determinasi diperoleh R? = 0,954. Ini menunjukkan hanya 4,8% dari total variasi
yang tidak sesuai dengan model kesetaraan, sedangkan kesesuaian persamaan model dengan
respon massa kerak diuji dengan statis Fisher (F) (Wang,dkk., 2008). Nilai dari model -nilai F
dibandingkan dengan F - tabel, menyediakan bahwa F -nilai (57.8664775) untuk setiap efek
dan untuk F - tabel diperoleh 4.74.

Berdasarkan hasil untuk respon massa kerak Analysis of Variance(ANOVA), F -nilai lebih
besar dari F - tabel . Ini membuktikan efek yang signifikan pada variabel respon timbangan
massa. Perkiraan serupa dapat dilihat pada Bagan Pareto, seperti yang ditunjukkan pada
Gambar V.52,
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Gambar 5.10. Grafik Pareto Optimasi Variabel dengan Respons Massa Kerak (mg)
MgCOs
Nilai p - value kurang dari 0,05 menunjukkan bahwa variabel memiliki efek yang signifikan.

Pareto chart menunjukkan variabel-variabel optimasi pada respon dari massa kerak (mg),
dengan efek yang paling berpengaruh adalah linear dari suhu (Xi). Gambar IV.53grafik

kontur ini memiliki hubungan antara model persamaan dengan variabel pada massa kerak
(mg).
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Gambar 5.11. 3D Grafik Variabel Pengaruh pada respon massa kerak MgCO3

Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan suhu mengakibatkan peningkatan massa kerak
(mg). Peningkatan konsentrasi signifikan dengan peningkatan dalam massa kerak, sedangkan
peningkatan efek asam sitrat dalam hilangnya massa kerak. Faktor yang mempengaruhi
massa kerak, X1 (suhu) memiliki efek yang besar pada massa kerak. Hal ini terjadi karena
peningkatan suhu menyebabkan peningkatan kecepatan reaksi dan tabrakan antara molekul
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lebih cepat. Sehingga massa kerak terbentuk meningkat. Dengan memasukkan nilai variabel
optimum ke dalam persamaan rasio optimal dari respon variabel optimasi massa kerak

optimum ditemukan dapat dilihat pada Tabel 5.3.

Table 5.3. Massa kerak MgCOz Optimum

optimum .
Factor condition Mass scale optimum (mg)
Cu(2+) ppm 17.31973 ots
38.87521 '

Temperature (°C)

Berdasarkan hasil optimasi variabel konsentrasi ion Cu2+ dan suhu terhadap respon
massa kerak MgCO3. Kondisi optimum didapatkan konsentrasi aditif Cu(2+) adalah
17.31973 ppm dan suhu 38.87521°C menghasilkan massa kerak MgCO3 optimum
sebesar 3.2216 mg.

Ditemukan bahwa dalam semua percobaan, konduktivitas menurun secara drastis
periode induksi tertentu. Semakin tinggi suhu yang dihasilkan, semakin banyak kerak
yang diperoleh menunjukkan bahwa peningkatan suhu mendorong pembentukan kerak.
Pengamatan SEM dari skala menunjukkan kristal dengan morfologi seperti piring
diperoleh tanpa aditif. Kristal ini berubah menjadi morfologi berbentuk bulat dengan
adanya aditif. Hasil optimum Cu(2+) adalah 17,3197 ppm dan suhu 38,8752 min
diperoleh sehingga optimum massa kerak MgCO3 adalah 3,2216 mg.Hasil penelitian
menunjukkan bahwa kerak memiliki pelat seperti morfologi dan fase kristalin dari skala
ditemukan sebagian besar magnesit. Skala yang terbentuk kemudian dievaluasi
menggunakan SEM / EDX analisis. Kehadiran ion Cu2+ tampaknya mengubah morfologi

kristal.
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BAB 6
KERAK CaSOg4

6.1 Pengaruh Alumina 10% Terhadap Massa Kerak CaSO4
Alumina ditambahkan dalam proses pembentukan kerak dilakukan dengan tujuan untuk

menghambat pertumbuhan kerak. Alumina yang ditambahkan dalam penelitian ini adalah
10%. alumina dipilih sebagai aditif untuk menghambat pertumbuhan kerak karena alumina
merupakan alumunium oxida yang memiliki daya hambat yang kuat terhadap pembentukan
kerak. Penelitian dilakukan dengan membandingkan tanpa penambahan zat aditif dan
penambahan alumina 10%. Pengaruh penambahan alumina terhadap massa kerak kalsium

sulfat ditunjukan pada Tabel 6.1.

—10

10 —E -
%ﬁ S 4\/,/-/" P —
= B 3 -
A Ee BN
M 4 __‘L/ e -
MNPy e -
IR

Tanpa penambahan

Alumina 10%

Gambar 6.1. Grafik pengaruh alumina 10% terhadap massa kerak

Pada Gambar 6.1, menunjukkan bahwa pada kondisi tanpa penambahan, massa
kerak kalsium sulfat yang terbentuk lebih banyak dibandingkan dengan penambahan
alumina 10%. Pada penambahan alumina membentuk kerak kalsium sulfat sebanyak
5,12 mg sedangkan tanpa penambahn membentuk kerak kalsium sulfat sebanyak 10

mg. Ini menunjukkan pada kondisi penambahan alumina 10%, reaksi antara reaktan
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CaCl, dan Na2SOg berjalan lebih lambat dibanding dengan tanpa penambahan. Hal ini
disebabkan alumina merupakan logam oxida yang dapat menghambat pembentukan
kerak kalsium karbonat dengan cara bereaksi dengan salah satu reaktan atau kedua

reaktan (CaClzdan Na2S0Os).

6.2. Analisa Waktu Induksi

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa
kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi ditandai
dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan bahwa
ion kalsium telah bereaksi dengan ion sulfat dan mengendap membentuk kerak. Waktu
induksi untuk penambahan alumina 10% dan tanpa penambahan masing-masing
menunjuhkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada Gambar 6.2. Grafik

hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 6.2 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu
Gambar 6.2 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan dengan
waktu penelitian pada penambahan alumina 10% dan tanpa penambah dengan
kosentrasi larutan Ca2+ 3000 ppm. Hasil penelitian didapatkan waktu induksi untuk
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tanpa penambahan adalah 18 menit dengan nilai konduktivitas 8622 uS/cm sedangkan
pada penambahan alumina 10% adalah 32 menit nilai konduktivitas 8645 pS/cm.
Waktu tersebut merupakan waktu induksi dikarenakan ion larutan mulai bereaksi untuk

membentuk inti kristal.

6.3 Pengujian SEM

Pengujian morphology bisa dilakukan pada suatu instrumen yaitu dengan
mengunakan perangakat SEM. Pengujian SEM dilakukan untuk mengkaji morfologi
kristal untuk membuktikan bahwa ada perubahan morphology kerak akibat
penambahan alumina 10%. Kajian morfologi adalah kajian yang meliputi kekasaran
kristal, ukuran Kristal, bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena pembentukan

kristal. Hasil pengujian SEM dapat dilihat pada Gambar 6.3.

28 '4‘1' s

Iy /

’ e
SEI 20kV WD15mm m
LAB.TERPADU UNDIP 03 Aug 2016

SEl  20kV WD15mm SS30 x3,000 5pm S—
LAB.TERPADU UNDIP 0000 15 Aug 2016

SEl 20KV WD10mm  SS30 x3,000 5um S—
Sample 0000 01 Feb 2016

(b) (c)

Gambar 6.3. Morfologi kerak kalsium karbonat hasil percobaan (a) Alumina, (b) CaSO4

tanpa aditif (c) penambahan aditif alumina 10%
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Gambar 6.3. menunjukan hasil uji SEM (a) alumina, (b) tanpa penambahan dan (c)
dengan penambahan alumina 10%. Hasil SEM menunjukan perubahan bentuk kristal dari
plat lempengan (tanpa penambahan) besar menjadi bentuk yang tidak beraturan dan
memiliki ukuran lebih kecil. Hal ini disebabkan alumina dapat menghambat pembentukan
kerak kalsium karbonat secara mekanik dan kimiawi. Secara mekanik, alumina merupakan
serbuk halus yang mampu mengerus kerak kalsium karbonat sedangkan secara kimiawi,
alumina dapat bereaksi dengan molekul kalsium karbonat menjadi molekul lain yang lebih

mudah untuk dibersihkan.

6.4 Pengaruh Konsentrasi Terhadap Massa Kerak CaSO4
Penelitian  mengenai pengaruh suhu terhadap massa kerak kalsium sulfat

dilakukan untuk mengetahui seberapa besar pengaruh konsentrasi terhadap
pembentukan massa kerak kalsium sulfat. Konsentrasi Ca?* yang digunakan dalam
penelitian ini adalah 2000 ppm dan 3000 ppm. Pengaruh konsentrasi terhadap massa

kerak kalsium sulfat ditunjukan pada Gambar 6.4.
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Gambar 6.4. Grafik hubungan antara konsentrasi Ca?* dengan Massa Kerak kalsium

sulfat

Pada Gambar 6.4, menunjukkan bahwa pada kondisi konsentrasi 3000 ppm,
massa kerak kalsium sulfat yang terbentuk lebih banyak dibandingkan dengan kondisi
pada konsentrasi 2000 ppm. Ini menunjukkan pada kondisi konsentrasi 3000 ppm,

reaksi antara reaktan CaCl. dan Na>SO4 berjalan lebih cepat dibanding pada konsentrasi
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2000 ppm. Semakin tinggi konsentrasi reaktan dalam suatu reaksi, tumbukan antara
molekul reaktan CaCl, dan Na>SO4 akan semakin banyak, sehingga kecepatan reaksi

akan menigkat.

6.5 Analisa Waktu Induksi

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh senyawa
kalsium sulfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi ditandai dengan
menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang menandakan bahwa ion
kalsium telah bereaksi dengan ion sulfat dan mengendap membentuk kerak. Waktu
induksi untuk konsentrasi 2000 ppm dan 3000 ppm masing-masing menunjukkan nilai
yang berbeda seperti yang terlihat pada Gambar 6.5. grafik hubungan antara
konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 6.5 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 6.5 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan dengan
waktu penelitian pada variasi kosentrasi larutan Ca?'. Pada waktu tertentu terjadi
penurunan secara signifikan. Titik penurunan tersebut merupakan waktu induksi. Waktu
induksi untuk konsentrasi 3000 ppm adalah 10 menit dengan nilai konduktivitas 8640
puS/cm sedangkan pada konsentrasi 2000 ppm memiliki waktu induksi 24 menit dengan
nilai konduktivitas sebesar 8410 puS/cm. Nilai waktu induksi pada konsentrasi 2000 ppm
yang lebih rendah dari konsentrasi 3000 ppm menunjukan proses pembentukan inti
kristal pada konsentrasi 3000 ppm lebih cepat dibandingkan 2000 ppm.
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6.6 Pengujian SEM

Pengujian SEM dan pengujian microanalyser bisa dilakukan pada suatu
instrumen yaitu dengan mengunakan perangakat SEM-EDS. Pengujian SEM dilakukan
untuk mengkaji morfologi kristal sedangkan pengujian microanalyser bertujuan untuk
mengetahui komposisi kristal dan pengujian XRD untuk membuktikan bahwa kerak
dari hasil penelitian itu betul-betul kerak kalsium Sulfat (CaSOa). Kajian morfologi
adalah kajian yang meliputi kekasaran kristal, ukuran kristal, bentuk kristal, proses
pengintian serta fenomena pembentukan kristal. Hasil pengujian SEM dapat dilihat

pada Gambar 6.6.

SEl 20kv.  WD10mm SS30 x3,000 Spm  —
Sample 0000 01 Feb 2016

(@) (b)

SEl  20kV WD10mm SS30 x3,000 Spm —
Sample 0000 01 Feb 2016

Gambar 6.6. Morfologi kerak kalsium Sulfat hasil percobaan dengan konsentrasi (a) 3000
ppm (b) 2000 ppm.

Setelah melakukan pengamatan terhadap hasil SEM yang di cantumkan pada
Gambar 6.3 dengan perbesaran 3000 kali. Proses pembentukan kristal yang dilakukan
melalui percobaan dimana dengan mengunakan konsentrasi larutan CaSOs4 3000 ppm
dengan penambahan zat aditif asam sitrat. Gambar (a) merupakan bentuk morfologi kerak
hasil uji kristalisasi dengan konsentrasi 3000 ppm. Pada gambar tersebut terlihat bahwa
jenis kristal yang terbentuk adalah fasa gypsum, gypsum memiliki bentuk lempengan/plat
besar. Gambar (b) merupakan hasil uji kristalisasi 2000 ppm, pada gambar tersebut terlihat
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bahwa fasa yang terbentuk adalah gypsum dengan lempeng lebih terlihat kecil. Fase

Gypsum kerak kalsium sulfat memiliki bentuk kristal monoklin.

Dari ketiga hasil uji SEM tersebut menandakan bahwa konsentrasi yang lebih besar

mampu meningkatkan pembentukan fasa gypsum yang merupakan jenis fasa hardscale.

Apabila kristal ini terbentuk dan mengendap di dalam pipa maka akan menghasilkan kerak

yang sulit untuk dibersihkan dari suatu sistem perpipaan. Jenis kristal lainnya kalsium

sulfat yaitu bassanite, merupakan jenis softscale yang lebih mudah dibersihkan apabila

menempel pada dinding dalam pipa (Holysz dkk, 2007).

6.7. Pengujian EDS

Pada prinsipnya mikroskop elektron dapat mengamati morfologi, struktur mikro,

komposisi, dan distribusi unsur. Untuk menentukan komposisi unsur secara kualitatif dan

kuantitatif perlu dirangkaikan satu perangkat alat EDS (Energy Dispersive X-ray

Spectrometer). Hasil Pengujian EDS hasil percobaan dapat dilihat pada Gambar 6.7.
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Gambar 6.7. Gambar Hasil Analisis EDS

Tabel 6.1. Hasil analisa mikro kristal kalsium sulfat

Element Wt % At%
CK 16.46 53.03
OK 40.06 36.54
SK 20.68 24.05
CaK 22.80 22.01

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang dinyatakann dalam

presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan hitungan secara teoritis ternyata

mempunyai perbedaan.
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Menurut perhitungan teoritis presentase berat kandungan Ca pada CaSOa seharusnya
adalah 40/100 x 100% = 40 wt% sedangkan hasil analisa mikro kandungan Ca = 22,80%
sehingga mempunyai selisih 10,2%. Untuk kadar carbon (C) seharusnya 12/100 x 100% = 12
wt% sedangkan hasil analisa mikro 18,10% wt sehingga mempunyai selisi 6,1%. Untuk
kadar oksigen seharusnya 64/100 x 100% = 64 wt% sedangkan hasil analisa mikro
menujukan 40,06% wtsehingga mempunyai selisi 23,94% wt .Untuk Kadar Sulfur (S)
seharusnya 32/100 x 100%=32% wt sedangkan hasil analisa mikro menunjukan 20.68 %wt
sehingga memiliki selisih 11.32%wt.
Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya penambahan zat aditif asam sitrat CsHsO7 kedalam larutan sehingga proporsi

CaSO4 mengalami perubahan.

2. Adanya kandungan natrium dan klorid dalam kristal sehingga berpengaruh komposisi

kristal.
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BAB 7
KERAK FeCO3

7.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak FeCOs

Massa kerak FeCOs terdeposit dalam pipa selama percobaan ditunjukkan
dalam Gambar 7.1. Gambar 7.1 menunjukkan peningkatan suhu membuat
kecepatan deposisi kerak meningkat (Muryanto dkk, 2014; Raharjo dkk.,2016;
Tijingdkk., 2011; Amor dkk., 2004). Variabel suhu (25, 35°C) menunjukan
peningkatan massa kerak FeCOs dengan peningkatan temperatur. Massa kerak
FeCOj3 pada suhu 25°C (16,5432 mg), suhu 40°C (42,7654 mg).
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Gambar 7.1. Grafik pengaruh suhu terhadap massa kerak FeCOs

Pada Gambar 7.1, menunjukkan bahwa pada kondisi suhu yang tinggi, massa
kerak FeCO3 semakin meningkat. Hal ini menunjukkan pada kondisi suhu tinggi
reaksi antara reaktan FeCl, dan Na,COz berjalan lebih cepat dibanding pada
kondisi suhu yang lebih rendah.

Semakin tinggi suhu dalam suatu reaksi akan memberikan tekanan yang kuat,

tumbukan antara molekul reaktan FeCl, dan Na.COsz akan semakin banyak,
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sehingga kecepatan reaksi akan menigkat (Alice dkk., 2011; Basim dkk., 2012;
Gourdon, 2011; Zhang, 2002). Setiap partikel selalu bergerak dengan menaikkan
temperatur, energi gerak atau energi kinetik partikel bertambah, sehingga
tumbukan lebih sering terjadidengan frekuensi tumbukan yang semakin besar,
maka kemungkinan terjadinya tumbukan efektif yang mampu menghasilkan
reaksi juga semakin besar. Suhu atau temperatur juga mempengaruhi energi
potensial suatu zat. Zat-zat yang energi potensialnya kecil, jika bertumbukan akan
sukar menghasilkan tumbukan efektif. Hal ini karena zat-zat tersebut tidak mampu
melampui energi aktivasi. Dengan menaikkan suhu, maka hal ini akan
memperbesar energi potensial sehingga ketika bertumbukan akan menghasilkan
energi (Rabizadeh dkk., 2014; Plavsic, dkk.,1999; Setta and Neville, 2011; Wada,
dkk., 2001).

7.2. Analisa Waktu Induksi
Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh

senyawa magnesium karbonat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu
induksi ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang
menandakan bahwa ion magnesium telah bereaksi dengan ion karbonat dan
mengendap membentuk kerak. Waktu induksi untuk pengaruh masing-masing
menunjuhkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada Gambar 4.2. Grafik

hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 7.2 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 7.2 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan
dengan waktu penelitian pada variasi suhu dengan kosentrasi larutan Fe?*
3000 ppm. Waktu induksi pada suhu 40°C adalah 28 menit dan pada suhu
25°C adalah 40 menit. Waktu tersebut merupakan waktu induksi
dikarenakan ion larutan mulai bereaksi untuk membentuk inti kristal.
Menurunnya nilai konduktivitas menandakan jumlah ion dalam campuran

sistem semakin bekurang.

7.3 Pengujian SEM

Pengujian morphology bisa dilakukan pada suatu instrumen yaitu
dengan mengunakan perangakat SEM. Pengujian SEM dilakukan untuk
mengkaji morfologi kristal untuk membuktikan bahwa ada perubahan
morphology kerak. Kajian morfologi adalah kajian yang meliputi kekasaran
kristal, ukuran kristal, bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena

pembentukan kristal. Hasil pengujian SEM dapat dilihat pada Gambar 7.3.

92



SEI  20kv WD10mm  SS30 x3,000  5pm S— SEI  20kV WD10mm  SS30 S—
LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 May 2018 LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 May 2018

S

Gambar 7.3 Morfologi kerak Ferro karbonat pada suhu (a. 25°C, b. 40°C)

Gambar 7.3. menunjukan hasil uji SEM. Hasil SEM menunjukan

perubahan bentuk kristal dari siderite.

7.4 Pengujian EDS
Pada prinsipnya mikroskop elektron dapat mengamati morfologi,
struktur mikro, komposisi, dan distribusi unsur. Untuk menentukan komposisi
unsur secara kualitatif dan kuantitatif perlu dirangkaikan satu perangkat alat
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer). Hasil Pengujian EDS hasil
percobaan FeCO3 pada suhu 25°C dan 40°C pada laju alir 30 mL/menit pada
konsentrasi 3000 ppm dapat dilihat pada Gambar 4.4.

4500 3200 ‘
4000 2800+
i = 2
3300 2400
3000
2000
£ 2500 £
E £ 1600
S 2000 “
1200
1500~ o ( 2
& 800
1000 ‘ @ ‘
400
s00fj | l | J
- 0 I ! T T T
07 ! — T \ T

0.00 3.00 6.00 9.00  12.00 1500 18.00
0.00 3.00  6.00 9.00 1200 1500 18.00 21.00

keV

21.00

keV

Gambar 7.4. Gambar Hasil Analisis EDS FeCOj3 pada suhu a. 25°C dan b. 40°C
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Tabel 7.1. Hasil analisa mikro kristal FeCO3

% massa
Unsur
250C 40°C
Fe 50,15 62,43
C 35.49 19,69
@] 14.37 17,89

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang
dinyatakann dalam presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan
dengan hitungan secara teoritis ternyata mempunyai perbedaan.

Menurut perhitungan teoritis presentase berat kandungan Fe pada
FeCOz seharusnya adalah 56/100 x 100% = 56 % sedangkan hasil analisa
mikro dengan kandungan Fe pada suhu 25°C = 50.15% sedangkan pada suhu
40°C adalah 62.42%. Untuk kadar carbon (C) seharusnya 12/100 x 100% =
12 wt% sedangkan hasil analisa mikro didapatkan pada suhu 250C = 14.37%
sedangkan pada suhu 40°C = 19.69%. Untuk kadar oksigen seharusnya
16/100 x 100% = 16% sedangkan hasil analisa mikro pada suhu 250C =
14.37% sedangkan pada suhu 40°C = 17.89%.

Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya konsentrasi larutan dengan perbedaan suhu sehingga proporsi
FeCO3z mengalami perubahan.
2. Adanya kandungan natrium dan klorid dalam kristal sehingga berpengaruh
komposisi kristal.
7.5 Pengaruh Aditif Zeolite Terhadap Massa Kerak FeCOs3
Zeolite ditambahkan dalam proses pembentukan kerak dilakukan

dengan tujuan untuk menghambat pertumbuhan kerak. Zeolit yang

ditambahkan dalam penelitian ini adalah 2000 mg, 3000 mg, 4000 mg. Zeolit
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dipilih sebagai aditif untuk menghambat pertumbuhan kerak karena zeolit
merupakan senyawa yang memiliki daya serap (adsorbsi) yang kuat terhadap
ion ion pembentukan kerak. Penelitian dilakukan dengan membandingkan
tanpa penambahan zeolit dan penambahan zeolit 2000 mg, 3000 mg, 4000
mg. Pengaruh penambahan zeolit terhadap massa kerak FeCOs ditunjukan

pada Tabel 4.1.
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Gambar 7.5. Grafik pengaruh asam tartrat 5 ppm terhadap massa kerak
FeCOs

Pada Gambar 7.5, menunjukkan bahwa pada kondisi tanpa
penambahan dihasilkan 56,23 mg kerak FeCOs, massa kerak FeCOz yang
terbentuk lebih banyak dibandingkan dengan penambahan zeolit. Pada
penambahan zeolit 2000 mg menghasilkan 43,64 mg kerak FeCOs,
penambahan zeolit 3000 mg menghasilkan 28,12 mg kerak FeCOs,
penambahan zeolit 4000 mg menghasilkan 14,87 mg kerak FeCOas. Ini

menunjukkan pada kondisi penambahan zeolit, reaksi antara reaktan FeCl>
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dan Na.COz berjalan lebih lambat dibanding dengan tanpa penambahan. Hal
ini disebabkan zeolit merupakan senyawa yang memiliki banyak pori yang
berfungsi megadsorbsi ion Fe?* dan COz> sehingga dapat menghambat

pembentukan kerak FeCOs.

7.6. Analisa Waktu Induksi
Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh

senyawa FeCOs untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang
menandakan bahwa ion besi telah bereaksi dengan ion karbonat dan
mengendap membentuk kerak. Waktu induksi untuk penambahan zeolit 2000
mg, 3000 mg, 4000 mg dan tanpa penambahan masing-masing menunjuhkan
nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada Gambar 4.2. Grafik hubungan

antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 7.6 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

96



Gambar 7.6 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan
dengan waktu penelitian pada penambahan zeolit dan tanpa penambah
dengan kosentrasi larutan Fe?* 3000 ppm. Waktu induksi untuk tanpa
penambahan adalah 22 menit dengan nilai konduktivitas 8460 uS/cm
sedangkan penambahan zeolit 2000 mg memiliki waktu induksi 30 menit
dengan nilai konduktivitas sebesar 8630 puS/cm. Penambahan zeolit 3000
mg menghasilkan waktu induksi 40 menit dengan nilai konduktivitas 8815
puS/cm sedangkan pada penambahan 4000 mg zeolit menghasilkan waktu
induksi 50 menit dengan nilai konduktivitas 8803 uS/cm. Waktu tersebut
merupakan waktu induksi dikarenakan ion larutan mulai bereaksi untuk

membentuk inti kristal.

7.7 Analisa Kinetika reaksi pembentukan kerak.

Kinetika kristalisasi CaCO3-CaSO4 dapat dijelaskan oleh persamaan

laju berikut (VVyazoskin, 2000):

do/dt =K(T) f (o)

Keterangan:
K adalah konstanta laju reaksi tergantung suhu, f (o) adalah model reaksi, t
adalahwaktu.
Tetapi laju reaksi konstanta K diberikan oleh persamaan berikut :

K(T) = Ko exp. (-Ea/ RT)
Keterangan:
Ko adalah faktor pre-eksponensial lajukonstan, E adalah energi aktivasi, T
adalah suhu dan R bersifat universal gas konstan (Jankovic, 2008; Won et
al, 2000;.Heireche et al, 2007).
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Kecepatan reaksi dan suatu reaksi tergantung pada jumlah tabrakan
antara molekul-molekul pereaksi yang terjadi tiap satuan waktu. Makin
besar jumlah tabrakan ini, maka semakin besar pula kecepatan reaksi. Salah
satu cara untuk memperbesar jumlah tabrakan ialah dengan menaikkan
jumlah molekul persatuan volume, sehingga kemungkinan terjadinya
tabrakan antra molekul-molekul akan bertambah besar pula. Ungkapan
matematik yang mernberikan hubungan antara kecepatan reaksi dan
konsentrasi pada temperatur tetap di sebut Hukum Kecepatan Reaksi. Bagi
reaksi elementer, kecepatan reaksi pada setiap waktu berbanding lurus
dengan konsentrasi zat-zat pereaksi pada saat itu. Reaksi jenis ini, hukum
kecepatan reaksinya dapat langsung diturunkan dari persamaan stokiometri.
Grafik hubungan antara waktu dengan laju reaksi ditunjukan pada Gambar

7.8.
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Gambar 7.8 Grafik hubungan antara watu dengan laju reaksi
Gambar 7.8. menunjukkan pengaruh waktu terhadap laju reaksi. Berdasarkan

grafik tersebut dapat diperoleh dari persamaan linear. Konstanta persamaan nilai
dapat ditentukan dengan persamaan:
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1/Adm/dt=kt+C

Data pengaruh suhu terhadap massa kerak, dapat ditentukan konstanta kecepatan
reaksi. Data dm/dt terhadap waktu ditunjukan pada Tabel 4.2.
Tabel 7.2 Tetapan laku reaksi (k)

Zeolit Persamaan Linier R? k

0mg y=0.027x-0.138 0.918 0.027
2000 mg y=0.023x-0.205 0.919 0.023
3000 mg y=0.021x-0.275 0.895 0.021
4000 mg y=0.018x-0.305 0.865 0.018

Dari data nilai k menunjukan kecepatan reaksi. Nilai k semakin besar, maka
kecepatan reaksi pembentukan kerak akan semakin meningkat. Dari data tersebut
menunjukan semakin besar massa zeolit yang ditambahkan membuat nilai tetapan
kecepatan reaksi menurun. Hal ini membuktikan penambahan zeolit mampu
berperan sebagai inhibitor yang menghambat laju reaksi (Aboulkas and Harfi,
2008; Chiang et al., 2007; Vyazovkin and Dranca, 2006; Won et al., 2000; Zhijia
et al., 2013). Hubungan antara massa zeolit dengan tetapan laju reaksi ditunjukan
pada Gambar 7.9.
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Gambar 7.9. Hubungan antara massa zeolit dengan tetapan laju reaksi
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Gambar 7.9 menunjukan hubungan antara massa zeolit dengan tetapan laju
reaksi. Semakin banyak zeolit yang ditambahkan semakin kecil nilai tetapan laju
reaksi. Pada penambahan zeolit 2000 mg menghasilkan nilai tetapan laju reaksi
0.023, pada penambahan zeolit 3000 mg menghasilkan tetapan laju reaksi 0.021,
pada penambahan zeolit 4000 mg menghasilkan tetapan laju reaksi sebesar 0.018.
Hasil tetapan laju reaksi tersebut lebih rendah jikan dibandingkan dengan nilai

tetapan laju reaksi tanpa penambahan zeolit yaitu 0.027.
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BAB 8
KERAK SrCOs

8.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak Stronsium Karbonat (SrCOs3)
Penelitian mengenai pengaruh suhu terhadap massa kerak stronsium
karbonat dilakukan untuk mengetahui seberapa besar pengaruh suhu
terhadap pembentukan massa kerak stronsium karbonat. Laju alir yang
digunakan dalam penelitian ini adalah 30 mL/menit dengan konsentrasi Sr*
3000 ppm. Pengaruh suhu terhadap massa kerak stronsium karbonat
ditunjukan pada Gambar 8.1.
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Gambar 8.1. Grafik hubungan antara suhu pada konsentrasi Ba** 3000 ppm

dengan massa kerak stronsium karbonat.

PadaGambar 8.1, menunjukkan bahwa pada laju alir stabil 30
mL/menit dan konsentrasi Sr* 3000 ppm menunjukan semakin tinggi suhu
semakin besar massa kerak stronsium karbonat yang terbentuk. Pada suhu
30°C menghasilkan massa kerak 42.12 mg, sedangkan pada suhu 50°C
menghasilkan massa kerak 164.25 mg. Suhu yang semakin besar
menyebabkan jumlah tumbukan ion Sr?* dan COs*dalam larutan semakin

banyak. Banyaknya tumbukan ion tersebut mengakibatkan jumlah laju
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reaksi akan meningkat sehingga kerak Barium Fosfat yang terbentuk

semakin banyak.

8.2 AnalisaWaktu Induksi
Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh
kristal Barium Fosfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu
induksi ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam
yang menandakan bahwa ion Stronsium telah bereaksi dengan ion karbonat
dan mengendap membentuk kerak. Waktu induksi untuk suhu 30°C dan 50°C
masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada

Gambar 8.2. grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 8.2. Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 8.2 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan
dengan waktu penelitian variasi suhu 30°C dan 50°C. Pada waktu tertentu
terjadi penurunan secara signifikan. Titik penurunan tersebut merupakan
waktu induksi. Waktu induksi untuk suhu 30°C adalah 52 menit dengan nilai
konduktivitas 8860 pS/cm. Pada suhu 50°C menghasilkan waktu induksi 26
menit dengan nilai konduktivitas 8856 puS/cm. Hal ini menunjukan semakin

besar suhu, semakin cepat pula waktu induksi yang terjadi. Semakin kecil
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waktu induksi berarti semakin cepat inti kristal Barium Fosfat terbentuk
(Muryanto dkk, 2014).

8.3 Pengujian SEM
Pengujian SEM dan pengujian microanalyser bisa dilakukan pada suatu
instrumen yaitu dengan mengunakan perangkat SEM/EDX. Pengujian SEM
dilakukan untuk mengkaji morfologi kristal sedangkan pengujian
microanalyser bertujuan untuk mengetahui komposisi Stronsium karbonat.
Kajian morfologi adalah kajian yang meliputi kekasaran kristal, ukuran
kristal, bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena pembentukan kristal.
Hasil pengujian SEM pada suhu 30°C dapat dilihat pada Gambar 8.3.
I pos T 9\,\_‘5\. % P £

P9

L & .
L, }\’\" %
"R o . . . A £,
SEI  20kV WD10mm  SS30 x1,000 10pm
LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 Jan 2019

3 s Bl '
A
4 > ‘, 3
B &
SEl  20kV WD10mm  SS30 x2,000 10pm
LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 Jan 2019

._‘:'. .;"

SEI  20kV WD10mm  SS30 x5,000 Spm S
LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 Jan 2019

SEI  20kV WD10mm  SS30
LAB.TERPADU UNDIP 0000 30 Jan 2019

Gambar 8.3. Morfologi kerak Stronisum Karbonat hasil percobaan dengan
variasi suhu 30°C dengan berbagai perbesaran (a) 1000X, (b)
2000X (c) 3000X, dan (d) 5000X
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Hasil pengujian SEM pada suhu 50°C ditunjukan pada Gambar 4.4
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Gambar 8.4. Hasil analisis SEM Stronsium Karbonat Pada Suhu 50°C dengan
perbesaran (a) 1000X (b) 2000X (c) 3000X (d) 5000X

Setelah melakukan pengamatan terhadap hasil SEM yang di cantumkan
pada Gambar 4.3 dengan berbagai perbesaran. Proses pembentukan Kkristal
yang dilakukan melalui percobaan dimana dengan mengunakan konsentrasi
larutan Stronsium karbonat 3000 ppm dan laju alir 30 mL/menit dengan variasi
suhu 30°C,dan 50°C. Perbedaan morfologi antara suhu tersebut adalah semakin
tinggi suhu, semakin besar ukuran dan teratur morfologi kristal.

Dari kedua hasil uji SEM tersebut menandakan bahwa suhu yang lebih
besar mampu meningkatkan pembentukan fasa kristal yang merupakan jenis
fasa hardscale. Apabila kristal ini terbentuk dan mengendap di dalam pipa
maka akan menghasilkan kerak yang sulit untuk dibersihkan dari suatu sistem
perpipaan (Holyszdkk, 2007).
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8.4 Pengujian EDX

Counts

Pada prinsipnya mikroskop elektron dapat mengamati morfologi,
struktur mikro, komposisi, dan distribusi unsur. Untuk menentukan komposisi
unsur secara kualitatif dan kuantitatif perlu dirangkaikan satu perangkat alat
EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer). Hasil Pengujian EDX hasil

percobaan pada laju alir 30 mL/menit pada konsentrasi 3000 ppm dapat
dilihat pada Gambar 4.5.
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Gambar 8.5.Gambar Hasil Analisis EDS suhu 30°C
Sedangkan untuk Hasil Pengujian EDX hasil percobaan pada suhu 50°C

laju alir 30 mL/menit dan konsentrasi larutan 3000 ppm dapat dilihat pada
Gambar 4.5
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Counts
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Gambar 8.5. Gambar Hasil Analisis EDX pada suhu 50°C

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang
dinyatakan dalam presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan dengan
hitungan secara teoritis ternyata mempunyai perbedaan.

Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :

1. Adanya konsentrasi larutan dengan variabel suhu 30°C dan 50°C sehingga
proporsi Stronsium karbonat mengalami perubahan.

2. Adanya kandungan natrium dan Kklorida dalam kristal sehingga
berpengaruh komposisi kristal.
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BAB 9
KERAK Bas(POa4)2

9.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak Barium Fosfat
Penelitian mengenai pengaruh suhu terhadap massa kerak Barium
Fosfat dilakukan untuk mengetahui seberapa besar pengaruh suhu terhadap
pembentukan massa kerak Barium Fosfat. Laju alir yang digunakan dalam
penelitian ini adalah 30 mL/menit dengan konsentrasi Ba?* 3000 ppm.
Pengaruh suhu terhadap massa kerak Barium Fosfat ditunjukan pada
Gambar 9.1.
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Gambar 9.1. Grafik hubungan antara suhu pada konsentrasi Ba?* 3000 ppm

dengan massa kerak Barium Fosfat.

Pada Gambar 9.1, menunjukkan bahwa pada laju alir stabil 30
mL/menit dan konsentrasi Ba?* 3000 ppm dengan suhu 40°C, massa kerak
Barium Fosfat yang terbentuk lebih sedikit dibandingkan dengan pada suhu
60°C. Ini menunjukkan pada 60°C, reaksi antara reaktan BaCl, dan NasPO4
berjalan lebih cepat dibanding pada suhu 40°C. Suhu yang semakin besar
menyebabkan jumlah tumbukan ion dalam larutan semakin banyak.

Banyaknya tumbukan ion tersebut mengakibatkan jumlah laju reaksi akan
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meningkat sehingga kerak yang terbentuk semakin banyak (Raharjo dkk.,
2016).

9.2 Analisa Kinetika Reaksi Pembentukan Kerak Barium Fosfat Pada Sistem

Pendingin

Kinetika kristalisasi Barium Fosfat dapat dijelaskan oleh persamaan

laju berikut (Vyazoskin, 2000):

da/dt =K(T) f (o)

Keterangan:
K adalah konstanta laju reaksi tergantung suhu, f (o) adalah model reaksi, t
adalahwaktu.
Tetapi laju reaksi konstanta K diberikan oleh persamaan berikut :

K(T) = Ko exp. (-Ea/RT)
Keterangan:
Ko adalah faktor pre-eksponensial lajukonstan, E adalah energi aktivasi, T
adalah suhu dan R bersifat universal gas konstan (Jankovic, 2008; Won et
al, 2000;.Heireche et al, 2007).

Kecepatan reaksi dan suatu reaksi tergantung pada jumlah tabrakan
antara molekul-molekul pereaksi yang terjadi tiap satuan waktu. Makin
besar jumlah tabrakan ini, maka semakin besar pula kecepatan reaksi. Salah
satu cara untuk memperbesar jumlah tabrakan ialah dengan menaikkan
jumlah molekul persatuan volume, sehingga kemungkinan terjadinya
tabrakan antra molekul-molekul akan bertambah besar pula. Ungkapan
matematik yang mernberikan hubungan antara kecepatan reaksi dan
konsentrasi pada temperatur tetap di sebut Hukum Kecepatan Reaksi. Bagi
reaksi elementer, kecepatan reaksi pada setiap waktu berbanding lurus
dengan konsentrasi zat-zat pereaksi pada saat itu. Reaksi jenis ini, hukum
kecepatan reaksinya dapat langsung diturunkan dari persamaan stokiometri.
Grafik hubungan antara waktu dengan laju reaksi ditunjukan pada Tabel 4.1
dan Gambar 9.1.
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Tabel 9.1 Pengaruh Suhu Terhadap Kecepatan Pengerakan

Suhu waktu (menit) kec pengkerakan (mg/min)

10 0.34632
20 0.69263

40 30 1.38526
40 2.77053
50 5.54105
60 11.08210
10 0.08799
20 0.26398

60 30 0.79195
40 2.37586
50 7.12757
60 21.38270

Berdasarkan Tabel 9.1 dapat dibuat grafik hubungan antara waktu

dengan kecepatan pengerakan tiap variabel suhu. Grafik tersebut dapat

dilihat pada Gambar 9.2.
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Gambar 9.2 Grafik hubungan antara watu dengan laju reaksi

Gambar 9.2. menunjukkan pengaruh waktu terhadap laju reaksi. Berdasarkan

grafik tersebut dapat diperoleh dari persamaan linear. Konstanta persamaan nilai

dapat ditentukan dengan persamaan:

1/Adm/dt=kt+C
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Data pengaruh suhu terhadap massa kerak, dapat ditentukan konstanta kecepatan
reaksi. Data dm/dt terhadap waktu ditunjukan pada Tabel 4.2.
Tabel 9.2 Tetapan laju reaksi (k)

Temperature (°C) | Linier Equation k (kJ.molt.K?) k (J.molt.K?)

40 y = 0.198x - 3.324 0.198 197

60 y =0.367X - 7.526 0.367 367

Dari data nilai k menunjukan kecepatan reaksi. Nilai k semakin besar, maka
kecepatan reaksi pembentukan kerak akan semakin meningkat. Dari data tersebut
menunjukan semakin besar suhu membuat nilai tetapan kecepatan reaksi
meningkat. Hal ini membuktikan meningkatnya suhu mampu menungkatkan laju
reaksi (Aboulkas and Harfi, 2008; Chiang et al., 2007; Vyazovkin and Dranca,
2006; Won et al., 2000; Zhijia et al., 2013). Hubungan antara suhu dengan tetapan

laju reaksi ditunjukan pada Gambar 9.3.
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Gambar 9.3. Hubungan antara suhu dengan tetapan laju reaksi
Gambar 9.3 menunjukan hubungan suhu dengan tetapan laju reaksi.
Semakin tinggi suhu yang ditambahkan semakin besar nilai tetapan laju reaksi.
Pada suhu 40°C menghasilkan nilai tetapan laju reaksi 197 J.mol*.K* sedangkan
pada suhu 60°C menghasilkan nilai tetapan laju reaksi sebesar 367 J.mol.K™.
Berdasarkan hasil analisa tersebut dapat disimpulkan bahwa semakin tinggi suhu
operasi yang digunakan, semakin meningkat tumbukan antar partikel sehingga

laju reaksi akan semakin meningkat.
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9.3 AnalisaWaktu Induksi

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh
kristal Barium Fosfat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu
induksi ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam
yang menandakan bahwa ion Barium telah bereaksi dengan ion Fosfat dan
mengendap membentuk kerak. Waktu induksi untuk suhu 40°C dan 60°C
masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada
Gambar 9.4. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 9.4 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 9.4 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan
dengan waktu penelitian variasi suhu 40°C dan 60°C. Pada waktu tertentu
terjadi penurunan secara signifikan. Titik penurunan tersebut merupakan
waktu induksi. Waktu induksi suhu 40°C memiliki waktu induksi 36 menit
dengan nilai konduktivitas sebesar 8660 uS/cm. Pada suhu 60°C
menghasilkan waktu induksi 16 menit dengan nilai konduktivitas 8660
pS/em. Hal ini menunjukan semakin besar suhu, semakin cepat pula waktu
induksi yang terjadi. Semakin kecil waktu induksi berarti semakin cepat inti
kristal Barium Fosfat terbentuk (Muryanto dkk, 2014).
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9.4 Pengujian SEM
Pengujian SEM dan pengujian microanalyser bisa dilakukan pada suatu
instrumen yaitu dengan mengunakan perangkat SEM/EDX. Pengujian SEM
dilakukan untuk mengkaji morfologi kristal sedangkan pengujian
microanalyser bertujuan untuk mengetahui komposisi Barium Fosfat
((Bas(POa)2). Kajian morfologi adalah kajian yang meliputi kekasaran kristal,
ukuran kristal, bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena pembentukan

kristal. Hasil pengujian SEM pada suhu 40°Cdapat d

ilihat pada Gambar 9.5.
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Gambar 9.5. Morfologi kerak Barium Fosfat hasil percobaan dengan variasi
suhu 40°C dengan berbagai perbesaran (a) 3000X, (b) 5000X (c)
7500X, dan (d) 10000X
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Hasil pengujian SEM pada suhu 60°C ditunjukan pada Gambar 9.6
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Gambar 9.6. Hasil analisis SEM Barium Fosfat Pada Suhu 60°C dengan
perbesaran (a) 3000X (b) 5000X (c) 7500X (d) 10000X

Setelah melakukan pengamatan terhadap hasil SEM yang di cantumkan
pada Gambar 4.6 dengan berbagai perbesaran. Proses pembentukan kristal
yang dilakukan melalui percobaan dimana dengan mengunakan konsentrasi
larutan Barium Fosfat 3000 ppm dan laju alir 30 mL/menit denga variasi suhu
40°C, dan 60°C. Perbedaan morfologi antara suhu tersebut adalah semakin
tinggi suhu, semakin besar ukuran dan teratur morfologi kristal.

Dari kedua hasil uji SEM tersebut menandakan bahwa suhu yang lebih
besar mampu meningkatkan pembentukan fasa calsit yang merupakan jenis
fasa hardscale. Apabila kristal ini terbentuk dan mengendap di dalam pipa
maka akan menghasilkan kerak yang sulit untuk dibersihkan dari suatu sistem

perpipaan. Jenis kristal lainnya yaitu barringtonite, nesquehonite dan
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nesquehonite merupakan jenis softscale yang lebih mudah dibersihkan apabila

menempel pada dinding dalam pipa (Holysz dkk, 2007).

9.5 Pengujian EDX

Counts

Pada prinsipnya mikroskop elektron dapat mengamati morfologi,
struktur mikro, komposisi, dan distribusi unsur. Untuk menentukan komposisi
unsur secara kualitatif dan kuantitatif perlu dirangkaikan satu perangkat alat
EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer). Hasil Pengujian EDS hasil
percobaan pada laju alir 30 mL/menit pada konsentrasi 3000 ppm dapat

dilihat pada Gambar 9.7.
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Gambar 9.7. Gambar Hasil Analisis EDS suhu 40°C

Tabel 9.2. Hasil analisa mikro kristal Barium Fosfat pada suhu 40°C

Element Wt %
OK 30.57
PK 19.14
Ba K 50.29
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Sedangkan untuk Hasil Pengujian EDX hasil percobaan pada suhu 60°C

laju alir 30 mL/menit dan konsentrasi larutan 3000 ppm dapat dilihat pada

Gambar 9.8.
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Gambar 9.8. Gambar Hasil Analisis EDX pada suhu 60°C

Tabel 9.3. Hasil analisa mikro kristal Barium Fosfat pada suhu 60°C

Element

Wt %

OK

17.99

PK

741

Ba K

74.60

21.00

Hasil analisa mikro meliputi komposisi atom pembentuk kristal yang

dinyatakann dalam presentse atom. Presentase diatas bila dibandingkan

dengan hitungan secara teoritis ternyata mempunyai perbedaan.

Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :

1. Adanya konsentrasi larutan dengan variabel suhu 40°C dan 60°C sehingga

proporsi Barium Fosfat mengalami perubahan.

2. Adanya kandungan natrium dan klorid dalam kristal sehingga berpengaruh

3. komposisi kristal.
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BAB 10
KERAK CuCO3

10.1 Analisa Perbandingan karakteristik Kerak CuCOs pada Boiler dan Pipa

Penelitian mengenai kerak CuCOgz dilakukan untuk mengetahui
perbandingan karakteristik kerak CuCO3 pada Bolier pada suhu 400°C-450°C

dengan panjang pipa 12 m digunakan selama 2904 jam dan Pipa simulasi 90-
100°C. Perbandingan karakteristik kerak CuCOs3 dapat ditunjukan pada Tabel

10.1.
Tabel 10.1. Perbandingan karakteristik kerak CaCOs3
Paramater | CuCO3 di boiler | CuCOz di pipa simulasi
Warna Hitam Abu Abu putih
Aroma Khas Khas
Tekstur Kasar Agak lembut

Pada Tabel 10.1 menunjukan

kerak CuCOs pada Boiler memiliki

warna hitam dan teksturnya kasar. Kerak CuCO3 pada pipa memiliki warna

abu-abu. Berdasarkan hasil tersebut menunjukan bahwa kerak CuCO3 pada

Boiler memiliki kondisi suhu yang sangat tinggi dan waktu panas yang lama

sehingga membuat warna kerak CuCO3 yang terbentuk menjadi hitam.

Warna dan tekstur kerak CuCO3 pada pipa menunjukan warna yang lebih

terang. Hasil ini terjadi karena pada pipa kondisi suhu lebih rendah dan

waktu pemanasan yang lebih singkat. Pengambilan sampel kerak CuCO3
pada PG Trankil ditunjukan pada Gambar 10.1.
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Gambar 10.1. Sampling kerak pada Boiler dan Pipa
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10.2 Analisa Waktu Induksi CuCOs
Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh
senyawa kalsium karbonat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu
induksi ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam
yang menandakan bahwa ion kalsium telah bereaksi dengan ion karbonat dan
mengendap membentuk kerak. Waktu induksi pada Boiler dan pada pipa
masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat pada

Gambar 10.2. grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 10.2 Grafik hubungan konduktivitas dengan waktu

Gambar 10.2 merupakan grafik hubungan antara konduktivitas larutan
dengan waktu penelitian dengan laju alir 30 mL/menit pada Boiler dan pipa.
Pada waktu tertentu terjadi penurunan secara signifikan. Titik penurunan
tersebut merupakan waktu induksi. Waktu induksi boiler adalah 22 menit
dengan nilai konduktivitas 8460 uS/cm sedangkan pada Pipa memiliki waktu
induksi 28 menit dengan nilai konduktivitas sebesar 8560 uS/cm. Nilai waktu
induksi pada Boiler lebih rendah dari pada pada pipa. Hal ini menunjukan
proses pembentukan inti kristal pada Boiler lebih cepat dibandingkan
pembentukan CuCO3 pada pipa. Hal ini terjadi karena semakin tinggi suhu,
semakin cepat pula waktu induksi yang terjadi. Semakin lama waktu induksi

berarti semakin cepat inti kristal CuCOsz terbentuk. Selain membawa
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komponen pembentuk kerak lebih banyak dalam fluida, laju alir yang tinggi
memungkinkan ion bergerak lebih cepat yang berdampak semakin cepat pula

reaksi yang terjadi antar ion (Muryanto dkk, 2014).

10.3 Analisa Perbandingan Morfologi Kerak CuCOs
Pengujian SEM dan pengujian microanalyser bisa dilakukan pada suatu
instrumen yaitu dengan mengunakan perangkat SEM/EDX. Pengujian SEM
dilakukan untuk mengkaji morfologi kristal sedangkan pengujian
microanalyser bertujuan untuk mengetahui komposisi Kupri karbonat. Kajian
morfologi adalah kajian yang meliputi kekasaran kristal, ukuran Kkristal,

bentuk kristal, proses pengintian serta fenomena pembentukan kristal.

10.3.1 Kerak CuCOg3 di Boiler

.
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LAB.TERPADU UNDIP 0000 28 Nov 2018 LAB.TERPADU UNDIP 0000 28 Nov 2018
4

Gambar 10.3. Morfologi kerak CuCOs di Boiler dengan berbagai perbesaran (a)
500X, (b) 5000X (c) 10000X, dan (d) 20000X
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10.3.2 Kerak CuCOzs di Pipa
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Gambar 10.4. Morfologi kerak CuCOs di Pipa dengan berbagai perbesaran (a)
500X, (b) 5000X (c) 10000X, dan (d) 20000X

Setelah melakukan pengamatan terhadap hasil SEM yang di cantumkan
pada Gambar 10.3 dengan berbagai perbesaran. Proses pembentukan Kristal
yang dilakukan melalui percobaan diambil dari boiler dan pipa. Perbedaan
morfologi antara kedua sampel tersebut disebabkan karena kondisi di boiler
lebih panas dibandingkan di dalam pipa sehingga morfologi kristal CuCOs3
pada boiler lebih rapat dibandingkan di dalam pipa.

Dari kedua hasil uji SEM tersebut menandakan bahwa suhu yang lebih
besar mampu meningkatkan pembentukan fasa kristal yang merupakan jenis
fasa hardscale. Apabila kristal ini terbentuk dan mengendap di dalam pipa
maka akan menghasilkan kerak yang sulit untuk dibersihkan dari suatu sistem
perpipaan (Holyszdkk, 2007).
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10.4 Analisa Perbandingan Komposisi Kerak CuCO3
Pada prinsipnya mikroskop elektron dapat mengamati morfologi,
struktur mikro, komposisi, dan distribusi unsur. Untuk menentukan komposisi
unsur secara kualitatif dan kuantitatif perlu dirangkaikan satu perangkat alat

EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer).

10.4.1 Kerak CuCO3 pada Boiler
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Gambar 10.5. Komposisi kerak CuCO3 pada Boiler
Menurut perhitungan teoritis presentase berat kandungan Cu pada
CuCOz seharusnya adalah 63,5/100 x 100% = 63,5% sedangkan hasil analisa
mikro dengan kandungan Cu = 1,05% sehingga mempunyai selisih 62,45%.
Untuk kadar carbon (C) seharusnya 12/100 x 100% = 12% sedangkan hasil
analisa mikro didapatkan 70% sehingga mempunyai selisih 58%. Untuk kadar
oksigen seharusnya 16/100 x 100% = 16% sedangkan hasil analisa mikro

menujukan 28,95% sehingga mempunyai selisih 12,95%.
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10.4.2 Kerak CuCO3 pada Pipa
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Gambar 10.6. Komposisi kerak CuCO3 pada Pipa

Menurut perhitungan teoritis presentase berat kandungan Cu pada
CuCOs seharusnya adalah 63,5/100 x 100% = 63,5% sedangkan hasil analisa
mikro dengan kandungan Cu = 0,21% sehingga mempunyai selisih 63,29%.
Untuk kadar carbon (C) seharusnya 12/100 x 100% = 12% sedangkan hasil
analisa mikro didapatkan 77,21% sehingga mempunyai selisih 65,12%.
Untuk kadar oksigen seharusnya 16/100 x 100% = 16% sedangkan hasil
analisa mikro menujukan 22,58% sehingga mempunyai selisih 6,58%.
Perbedaan hasil analisa mikro ini di akibatkan oleh beberapa sebab yaitu :
1. Adanya perbedaan kondisi suhu dan tekanan sehingga proporsi CuCOz3

mengalami perubahan.

2. Adanya kandungan natrium dan klorid dalam kristal sehingga berpengaruh

komposisi kristal.
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ditunjukkan dalam Gambar 11.1. Gambar 11.1 menunjukkan peningkatan
suhu membuat kecepatan deposisi kerak meningkat (Muryanto dkk, 2014;
Raharjo dkk.,2016). Variabel suhu (20,30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100°C)
menunjukan peningkatan massa kerak MgSOs dengan kenaikan suhu.
Pengukuran massa kerak dilakukan setiap waktu 30 menit, 60 menit, 90 menit
dan 120 menit.

BAB 11

KERAK MgSO4

11.1 Pengaruh Suhu Terhadap Massa Kerak MgSO4

Massa kerak MgSO. terdeposit dalam pipa selama percobaan

Tabel 11.1 Pengaruh suhu terhadap massa kerak MgSO4

suhu Massa kerak MgSO4 (mg)

(°C) 30 menit | 60 menit | 90 menit | 120 menit
20 34 48 62 75
30 56 79 102 124
40 86 121 155 190
50 125 175 225 275
60 169 236 303 371
70 171 239 307 376
80 172 241 310 379
90 173 242 312 381
100 176 246 316 386

Berdasarkan Tabel 11.1 dapat membuat grafik hubungan antara suhu

dengan massa kerak MgSO4. Grafik pengaruh suhu terhadap massa kerak

MgSO4 ditunjukan pada Gambar 11.1.
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Gambar 11.1. Pengaruh suhu terhadap massa kerak MgSOa4

Pada Gambar 11.1, menunjukkan bahwa pada kondisi suhu yang
tinggi, massa kerak MgSO4 semakin meningkat. Hal ini menunjukkan pada
kondisi suhu tinggi reaksi antara reaktan MgCl, dan Na>SOs berjalan lebih
cepat dibanding pada kondisi suhu yang lebih rendah. Berdasarkan Gambar
11.1 peningkatan massa kerak yang paling signifikan terjadi pada rentang
suhu 20 sampai 60°C. Setelah mencapai 60°C massa kerak yang terbentuk
cenderung stabil. Hal ini terjadi karena senyawa MgSQ4 yang terbentuk sudah
lewat jenuh, sehingga tidak terbentuk kerak MgSOa4. Berikut analisa pengaruh
suhu terhadap persentase kenaikan massa kerak MgSOa.

Semakin tinggi suhu dalam suatu reaksi akan memberikan tekanan
yang kuat, tumbukan antara molekul reaktan MgCl> dan Na;SOs akan
semakin banyak, sehingga kecepatan reaksi akan meningkat (Alice dkk.,
2011; Basim dkk., 2012; Gourdon, 2011; Zhang, 2002). Setiap partikel selalu
bergerak dengan menaikkan temperatur, energi gerak atau energi Kinetik
partikel bertambah, sehingga tumbukan lebih sering terjadi dengan frekuensi
tumbukan yang semakin besar, maka kemungkinan terjadinya tumbukan
efektif yang mampu menghasilkan reaksi juga semakin besar. Suhu atau

temperatur juga mempengaruhi energi potensial suatu zat. Zat-zat yang energi
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potensialnya kecil, jika bertumbukan akan sukar menghasilkan tumbukan
efektif. Hal ini karena zat-zat tersebut tidak mampu melampui energi aktivasi.
Dengan menaikkan suhu, maka hal ini akan memperbesar energi potensial
sehingga ketika bertumbukan akan menghasilkan energi (Rabizadeh dkk.,
2014).

Suhu adalah bentuk energy yang dapat diserap oleh masing masing
molekul perekasi. Ketika suhu zat zat yang akan bereaksi ditingkatkan, maka
energy partikel akan semakin besar. Energy ini digunakan oleh molekul
molekul pereaksi untuk bergerak lebih cepat. Jadi adanya kenaikan suhu akan
mengakibatkan gerakan molekul pereaksi menjadi lebih cepat. Bayangkan
saja dua mobil yang melaju cepat pada kondisi lalu lintas yang ramai, maka
resiko tabrakan yang terjadi akan semakin besar. Tabarkan yang terjadi juga
akan menghancurkan kedua mobil karena laju mereka yang cepat (Raharjo et
al., 2016).

Hal ini juga berlaku pada molekul pereaksi. Peningkatan suhu akan
mengakibatkan energy kinetic Kkinetic partikel meningkat, akibatnya
pergerakan molekul akan semakin cepat. Gerakan molekul yang semakin
cepat juga akan meningkatkan jumlah tumbukan yang terjadi antar partikel.
Jika terjadi tumbukan, maka energy tumbukan akan cukup besar untuk
memungkinkan terjadinya reaksi antara kedua molekul. Artinya tumbukan
efektif akan semakin banyak terjadi. Hal ini tentu akan mengakibatkan reaksi

akan berlangsung lebih cepat (Raharjo et al., 2016).

11.2 Pengaruh konsentrasi Mg?* terhadap massa kerak MgSO4
Penelitian mengenai pengaruh konsentrasi terhadap massa kerak
magnesium sulfat dilakukan untuk mengetahui seberapa besar pengaruh
konsentrasi terhadap pembentukan massa kerak kalsium sulfat. Konsentrasi
Mg?* yang digunakan dalam penelitian ini adalah 1000 ppm sampai 6000
ppm. Pengaruh konsentrasi terhadap massa kerak kalsium sulfat ditunjukan

pada Gambar 4.2.
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Gambar 11.2 pengaruh konsentrasi terhadap massa kerak MgSO4

Pada Gambar 11.2, menunjukkan bahwa semakin besar konsentrasi
Mg(2+) maka semakin banyak massa kerak MgSOs; yang terbentuk.
Berdasarkan Gambar 11.2 massa kerak yang terbentuk dari konsentrasi 1000
ppm sampai 6000 ppm berturut turut adalah 134 mg, 256 mg, 484 mg, 652
mg, 832 mg, 1154 mg. Hal ini menunjukkan pada kondisi konsentrasi 6000
ppm, reaksi antara reaktan MgCl, dan Na>SO4 berjalan lebih cepat dibanding
pada konsentrasi 1000 ppm. Semakin tinggi konsentrasi reaktan dalam suatu
reaksi, tumbukan antara molekul reaktan MgCl, dan Na>SO4 akan semakin
banyak, sehingga kecepatan reaksi akan meningkat. Semakin tinggi
konsentrasi reaktan, semakin banyak jumlah partikel reaktan yang
bertumbukan, sehingga semakin tinggi frekuensi terjadinya tumbukan dan
lajunya meningkat (Raharjo et al., 2016).

Konsentrasi memiliki peranan yang sangat penting dalam laju reaksi,
sebab semakin besar konsentrasi pereaksinya, maka tumbukan yang akan
terjadi juga akan semakin banyak, sehingga menyebabkan laju reaksi itu
semakin cepat. Begitu pula, apabila semakin kecil konsentrasi pereaksi,
maka semakin kecil juga tumbukan yang akan terjadi antar partikelnya,

sehingga laju reaksinya pun semakin kecil. Konsentrasi menyatakan
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pengaruh kepekatan atau zat yang berperan dalam proses reaksi. Semakin
besar nilai konsentrasi, maka nilai laju reaksi akan semakin besar pula. Hal
ini dikarenakan jumlah zat semakin besar dan peluang untuk melakukan
tumbukan semakin besar sehingga laju reaksi semakin cepat. Kelarutan
kristal akan semakin berkurang dengan bertambahnya partikel penyusun
kerak, sehingga semakin besar konsentrasi Mg2+ dalam air maka tingkat
kecenderungan terbentuknya kerak akan semakin besar. Pengaruh tersebut
dapat terjadi karena kenaikan konsentrasi Mg2+ dalam air akan
menyebabkan adanya jumlah tumbukan antara ion ion dalam larutan akan
semakin banyak sehingga reaksi akan bergeser ke arah hasil reaksi dan

jumlah yang terbentuk semakin banyak (Basim et al., 2013).

11.3 Pengaruh Asam Sitrat terhadap massa kerak MgSO4

Hasil percobaan pada penambahan asam sitrat terhadap massa kerak
ditunjukan dalam Gambar 11.2. Pengujian variabel konsentrasi asam sitrat
(5 ppm, 10 ppm, 20 ppm) menunjukan penurunan massa kerak dengan
meningkatnya konsentrasi aditif asam sitrat (Rabizadeh dkk. 2016; Raharjo.,
dkk., 2016; Muryanto dkk., 2014). Asam sitrat dipilih sebagai aditif untuk
menghambat pertumbuhan kerak karena asam sitrat merupakan asam lemah
yang aman untuk lingkungan tetapi memiliki daya hambat yang kuat
terhadap pembentukan kerak (Rabizadeh dkk., 2014; Isopecus dkk., 2010).
Pengukuran massa kerak dilakukan tiap waktu 30 menit, 60 menit, 90 menit,
120 menit).
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Gambar 11.2 Pengaruh asam sitrat terhadap massa kerak MgSO4

Penggunaan aditif mampu mengurangi massa kerak yang terbentuksesuai
dengan penelitian Raharjo (2016) yang menemukan bahwa penambahan aditif
dapat menekan atau menurunkan laju reaksi sehingga massa kerak yang terbentuk
semakin berkurang. Hal yang sama juga didapat dari penelitian yang dilakukan
Rabizadeh (2014) dimana penggunaan aditif mampu menghambat laju
pertumbuhan kristal dengan menghalangi tempat pertumbuhan kristal.

Penggunaan aditif untuk menghambat pembentukan keraksangat penting
dalam dunia industri. Hal ini diasumsikan bahwa aditif berfungsi untuk
menghambat pertumbuhan kristal dengan cara memperlambat laju pertumbuhan
kristal, meningkatkan nukleasi heterogen, mengendalikan dan menstabilkan
endapkan kerak. Salah satu cara untuk mencegah terjadinya kerak yaitu dengan
menjaga anion-kation pembentuk kerak tetap berada dalam larutannya. Scale
inhibitor merupakan suatu bahan kimia yang berfungsi menjaga anion-kation
pembentuk kerak tetap berada dalam larutannya, sehingga diharapkan tidak terjadi
pembentukan kerak (Raharjo et al., 2016).

Raharjo (2016) juga menemukan bahwa pertumbuhan MgSOs terkurangi
dengan adsorbsi asam karboksilat pada permukaan kristal MgSOa. Di samping

menghambat pertumbuhan kristal yang juga berarti menghambat pertumbuhan
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kerak, aditif juga dapat menghambat pembentukan inti kristal. Pembentukan inti
kristal akan terganggu apabila aditif teradsorbsi pada permukaan inti kristal yang
sedang tumbuh sehingga inti tidak dapat mencapai ukuran kritis, dan dengan
demikian inti kristal kembali terurai menjadi komponen-komponennya (Basim et
al., 2013).

Penelitian yang dilakukan Raharjo (2016) menunjukkan bahwa citric acid
dengan konsentrasi 15 ppm mampu mengurangi pembentukan kerak CaCO3 pada
proses pengintian dan pertumbuhannya. Muryanto (2014) melaporkan bahwa
penambahan aditif mampu menekan terbentuknya vaterite sehingga kerak yang
mendominasi berupa calcite. Penambahan aditif pada pembentukan kerak dan
menyebabkan peningkatan kekasaran pada permukaan kristal dan distorsi pada
kristal. Rabizadeh et al (2014) mengatakan bahwa penambahan aditif pada
pembentukan kerak yaitu dengan meningkatkan waktu induksi, atau dengan
mencegah pertumbuhan kristal. Proses penghambatannya yaitu dengan
menghalangi tempat - tempat pertumbuhan kristal. Oleh karena itu, dalam
percobaan ini digunakan variasi penambahan aditif asam tartrat yaitu 4,6 dan 10
ppm. Pemilihan asam sitrat sebagai inhibitor karena asam sitrat merupakan asam
lemah yang efektif dalam mengurangi kerak yang terdeposit dalam pipa tetapi
tidak merusak atau menyebabkan korosi pada pipa (Rabizadeh et al., 2014).

Dalam mengurangi kerak, berbagai pendekatan anti-scaling sederhana
telah diusulkan, yang paling umum adalah penggunaan senyawa anorganik (mis
Mg2+;.(Rabizadeh et al., 2014) atau aditif organik (mis sulfonat, fosfonat atau
senyawa karboksilat).

Persyaratan utama untuk aditif yang efektif adalah bahwa:

@ Mudah tersedia;

(2) Efektif pada konsentrasi rendah

(3) Murah  dan  penambahan yang tidak akan  secara

signifikanmempengaruhi biaya produksi;

4 Idealnya adalah biodegradable dantidak beracun ke lingkungan;

5) Mampu menghambat pembentukan inti kristal.
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Diantara aditif yang memenuhi banyak dari persyaratan di atas adalah
asam karboksilat. Studi telah dilakukan pengujian pengaruh asam karboksilat
untuk mengatasi masalah kerak dan pengaruh suhu tinggi. Pemahaman mekanistik
pengaruh dari konsentrasi variabel asam karboksilat atau berbagai gugus asam

karboksilat (asam sitrat, asam tartarat) (Rabizadeh et al., 2014).

11.4. Analisa Waktu Induksi

Analisa yang dilakukan vyaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh
senyawa kalsium karbonat untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu
induksi ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang
menandakan bahwa ion kalsium telah bereaksi dengan ion karbonat dan
mengendap membentuk kerak (Wang et al., 2018; Isopecus dkk., 2010). Waktu
induksi untuk penambahan asam sitrat 0 ppm, 5 ppm, 15 ppm, 25 ppm dan tanpa
penambahan masing-masing menunjukkan nilai yang berbeda seperti yang terlihat

pada Gambar 4.3. Grafik hubungan antara konduktivitas dengan waktu.
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Gambar 11.3 Analisa waktu induksi pembentukan kerak MgSOa4

Analisa yang dilakukan yaitu tentang waktu yang dibutuhkan oleh
senyawa magnesium untuk membentuk inti kristal pertama kali. Waktu induksi
ditandai dengan menurunnya nilai konduktivitas larutan secara tajam yang

menandakan bahwa ion magnesium telah bereaksi dengan ion sulfat sudah
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mengendap membentuk kerak. Hasil penambahan asam sitrat (5, 15, 25 ppm)
menunjukan peningkatan waktu induksi dengan meningkatnya konsentrasi aditif
asam sitrat (Gambar 11.3). Dari Gambar 11.3 terlihat bahwa semakin tinggi
konsentrasi asam sitrat, semakin lambat waktu induksi yang terjadi, semakin
besar waktu induksi berarti semakin lambat inti kristal terbentuk (Muryanto dkk,
2014). Penggunaan konsentrasi aditif lebih besar, memperpanjang waktu induksi
Hal tersebut sesuai dengan penelitian yang dilakukan Raharjo et al (2016) yang
mengatakan bahwa penggunaan aditif memperlama waktu induksi. Penambahan
aditif mampu mengurangi pembentukan kerak MgSO4 pada proses pengintian dan
pertumbuhannya.

Waktu induksi adalah waktu yang dibutuhkan oleh ion dalam larutan
untuk bereaksi sehingga membentuk inti kristal yang pertama kali (Isopecus et al,
2010). Semakin kecil waktu induksi berarti semakin cepat inti kristal terbentuk,
sebaliknya bila semakin besar berarti semakin lama inti kristal terbentuk. Inti
kristal selanjutnya menjadi pusat pertumbuhan kristal sehingga semakin banyak
inti yang terjadi akan semakin banyak jumlah kerak yang terbentuk. Ini berarti
bahwa bila waktu induksi kecil maka kristal yang terbentuk akan semakin cepat
(Isopecus et al, 2010).

Untuk mendapatkan waktu induksi digunakan pendekatan tertentu agar
mudah untuk diamati. Pada umumnya waktu induksi didekati dengan melihat nilai
konduktivitas larutan dimana bila terjadi penurunan nilai konduktivitas yang
signifikan maka hal ini memberikan isyarat bahwa ion-ion mulai bereaksi
membentuk inti kristal (Muryanto et al., 2014). Sebelum terjadi pembentukan ini
garis mempunyai kecenderungan mendatar, setelah terjadi pembentukan inti

kristal maka garis akan menurun cukup tajam.
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BAB 12
PENUTUP

Bab ini memberikan kesimpulan yang diambil dari hasil dan pembahasan.Disamping

itu, peneliti menyampaikan beberapa implikasi dan saran untuk peneliti selanjutnya.

12.1 Kesimpulan

Hasil penelitian menunjukan, semakin tinggi suhu, massa kerak yang dihasilkan
semakin besar. Penambahan inhibitor berpengaruh terhadap pembentukan massa kerak
mineral. Semakin besar konsentrasi zat aditif inhibitor yang ditambahkan semakin kecil
massa kerak yang terbentuk. Konduktivitas mengalami penurunan secsrs signifikan
setelah waktu induksi. Waktu induksi diamati dalam sistem pengerakan dengan
penambahan inhibitor. Berdasarkan hasil penelitian tersebut dapat disimpulkan semakin
banyak konsentrasi inhibitor semakin lambat terbentuknya inti kerak kalsium karbonat
yang terbentuk. Analisis Scanning Electron Microscopy (SEM) menunjukan bahwa
penambahan asam sitrat juga berpengaruh terhadap perubahan morfologi kristal. Jenis
kristal yang terbentuk bentuk morfologi besar untuk tanpa inhibitor. Penambahan
inhibitor didominasi dengan bentuk Kristal bentuk morfologi dengan ukuran yang
semakin kecil seiring meningkatnya konsentrasi inhibitor yang ditunjukan dari hasilX-
Ray Difractiometer (XRD). Perubahan morfologi dan fase Kristal kerak disebabkan

asam sitrat terabsorbsi pada permukaan kristal.

12.2 Implikasi Hasil Penelitian

Penelitian ini merupakan kajian eksperimental yang hasilnya berupa data empiric
tentang fenomena pembentukan kerak kalsium karbonat (CaCOs) dan proses
pengendalian terbetuknya kerak dengan penambahan aditif asam tartrat. Maka
diharapkan akan memberikan manfaat pada umumnya bagi pengkajian dan
pengembangan ilmu tentang kerak pada aspek proses pembentukan dan
pengendaliannya baik kerak dilingkungan sehari-hari maupun kerak yang muncul dalam
industri, khususnya bagi para operator industri yang terkait dengan bidang kerak

(seperti boiler, cooling tower dan heat exchanger) bias mendapatkan tambahan sumber
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informasi dalam menjalankan tugasnya. Dengan dilakukannya penelitian ini diharapkan
bisa memberikan suatu data atau informasi bagaimana cara pengaturan parameter yang
berpengaruh terhadap pertumbuhan kerak sehingga sistem kerja akan mempunyai
efisiensi yang lebih tinggi. Proses aliran bisa berjalan tanpa ada gangguan dari kerak
yang timbul, proses heat transfer tidak terhambat oleh kerak yang menempel pada
dinding bejana.

12.3 Saran-saran

Penelitian kerak mineral dapat dilakukan kembali dengan alat penelitian yang sama
melalui mengubah parameternya seperti material sampel (stemless steel, pollipropilin,
kuningan, dll), penggunaan aditif yang berbeda (asamphospat, asamkromat, atau dengan
ion Mg, Cu, dll) , dengan jenis aliran turbulen, Penelitian untuk jenis kerak yang lain
(sepertikerak barium sulfat, strontium sulfat dan mineral fosfat yang lain) dapat
dilakukan menggunakan alat ukur laser ultra untuk mengetahui propagasi perambatan
kerak.
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