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ABSTRAK

STUDI PENAMBAHAN ASAP CAIR PELEPAH KELAPA SAWIT (Elaeis
guineensis J.) SEBAGAI INHIBITOR KERAK KALSIUM SULFAT
(CaSO4) MENGGUNAKAN METODE UNSEEDED EXPERIMENT

Oleh

NADYA SYARIFATUL FAJRIYAH

Permasalahan pada sebagian besar industri yang ada di Indonesia terutama
industri minyak dan gas adalah terjadinya penumpukan kerak pada pipa. Oleh
karena itu, dalam penelitian ini telah dilakukan pengujian inhibitor asap cair
pelepah kelapa sawit pada kerak kalsium sulfat (CaSO4) menggunakan metode
unseeded experiment pada variasi konsentrasi larutan pertumbuhan CaSO, sebesar
0,025; 0,038; 0,050; dan 0,063 M serta variasi penambahan inhibitor dari 5, 15, 25
dan 35 %. Efektivitas tertinggi terjadi pada konsentrasi larutan pertumbuhan
kristal CaSO, 0,025 M dan konsentrasi inhibitor yang ditambahkan 25 %,
diperoleh persen efektivitas sebesar 54,72 %. Berdasarkan analisis menggunakan
scanning electron microscopy (SEM) dan x-ray diffraction (XRD) menunjukkan
bahwa kristal CaSO, tanpa penambahan inhibitor berukuran besar, lebar, padat
dan panjang seperti batang serta terdiri dari fase gipsum dan basanit sedangkan
dengan penambahan inhibitor, kristal CaSO, berukuran lebih kecil, panjang
seperti batang dan terdapat sedikit yang berbentuk seperti serabut serta terdiri dari
kristal fase gipsum, basanit dan sedikit anhidrit.  Analisis kuantitatif
menggunakan particle size analyzer (PSA) menunjukkan bahwa distribusi ukuran
partikel kristal CaSO, dengan penambahan inhibitor menjadi lebih kecil daripada
tanpa penambahan inhibitor dengan nilai rata-rata (mean) ukuran partikel dari
29,68 menjadi 16,26 um. Dengan demikian, asap cair pelepah kelapa sawit dapat
digunakan untuk menghambat pertumbuhan kerak CaSQOs,.

Kata kunci : Asap cair pelepah kelapa sawit, CaSQ,, kerak, inhibitor



ABSTRACT

STUDY OF ADDITION LIQUID SMOKE FROM OIL PALM MIDRIB
(Elaeis guineensis J.) AS INHIBITOR OF CALCIUM SULFATE (CaSOy)
SCALE USING UNSEEDED EXPERIMENT METHOD

By

NADYA SYARIFATUL FAJRIYAH

The problem on several industries in Indonesia, especially on oil and gas industry
is the occurrence of scaling deposit on the pipe. Therefore, in this research, the
liquid smoke of oil palm midrib was tested as an inhibitor to inhibit calcium
sulfate (CaSO,) scale formation by using the unseeded experiment method in the
variation concentration of CaSO, growth solutions of 0.025; 0.038; 0.050; and
0.063 M with variation concentration of inhibitors from 5, 15, 25 and 35%. The
highest effectiveness occurred at the concentration of CaSO, crystal growth
solution 0.025 M with the addition of 25 % inhibitor, with effectiveness percent
of 54.72 %. Based on analysis using scanning electron microscopy (SEM) and x-
ray diffraction (XRD) showed that CaSO, crystals without the addition of
inhibitor are large, wide, dense and long (like a stem) and consisted of gypsum
and basanite phases while with the addition of inhibitor, CaSO4 crystals are
smaller, long (like a stem) and there is a little that is shaped like a fiber and
consisted of gypsum, basanite and slightly anhydrite crystal phases. Quantitative
analysis using a particle size analyzer (PSA) showed that the particle size
distribution of CaSQ, crystals with the addition of inhibitor became smaller than
without the addition of inhibitor with mean value from 29.68 to 16.26 um. Thus,
the liquid smoke of oil palm midrib can be used to inhibit the growth of CaSO4
scale.

Keywords: Liquid smoke of oil palm midrib, CaSQOy, scale, inhibitor
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Sebagian besar industri di Indonesia menggunakan pipa sebagai aliran fluida,
salah satunya yakni industri minyak dan gas. Pergerakan yang terjadi selama
aliran tersebut mengalir dalam pipa dapat menjadi masalah yang serius karena
semakin lama akan menimbulkan penumpukan kerak. Penumpukan kerak
dalam peralatan industri menyebabkan berkurangnya efisiensi dan diameter
pipa sehingga proses aliran fluida menjadi sempit dan proses produksi
terganggu. Terhambatnya aliran fluida menyebabkan suhu semakin naik dan
tekanan semakin tinggi sehingga kemungkinan pipa akan rusak bahkan pecah
(Asnawati, 2001). Salah satu industri minyak terbesar di Indonesia
(Pertamina, Thk) menghabiskan 6-7 juta dolar atau setara dengan 80-100
miliar rupiah untuk mengganti setiap pipa pada bagian geotermal setiap 10
tahun untuk mengatasi masalah kerak (Suharso et al.,2010; Suharso et al.,
2014; Suharso et al., 2017; Suharso et al., 2017a). Sehingga diperlukan
penanganan yang tepat supaya dapat mengurangi dampak kerugian dari

permasalahan kerak.

Kerak didefinisikan sebagai suatu deposit dari senyawa-senyawa anorganik

yang terendapkan dan membentuk timbunan kristal pada permukaan suatu



substrat (Syahri dan Sugiarto, 2008). Pembentukan kerak pada dasarnya
merupakan fenomena pengkristalan yang dipengaruhi oleh berbagai faktor.
Faktor tersebut diantaranya kondisi larutan lewat jenuh, laju alir, temperatur,
dan kehadiran pengotor zat aditif (Muryanto dkk., 2012). Adapun beberapa
komponen kerak yang biasa dijumpai pada peralatan industri yaitu kalsium
karbonat (CaCOs3), kalsium dan seng fosfat, kalsium sulfat (CaSQ,), serta

silika dan magnesium silikat (Lestari dkk., 2004).

Pembentukan kerak dapat menimbulkan kerugian, maka pembentukan kerak
harus dicegah pertumbuhannya atau paling tidak pertumbuhan kerak dapat
dihambat. Usaha untuk menekan pertumbuhan kerak bisa dilakukan dengan
pengolahan faktor-faktor yang mempengaruhi pertumbuhan kerak serta
dengan penambahan zat aditif. Beberapa metode untuk mencegah
terbentuknya kerak pada peralatan-peralatan industri adalah pengendalian pH,
pelunakan dan pembebasan mineral air padatan. Namun menghilangkan kerak
menggunakan metode pengendalian pH dinilai kurang efektif karena dapat
meningkatkan laju korosi dan konduktivitas serta penanganannya yang cukup
berbahaya (Lestari, 2008). Sedangkan metode pelunakan dan pembebasan
mineral membutuhkan biaya yang cukup tinggi dalam industri-industri besar
(Halimatuddahliana, 2003). Metode lain yang dapat digunakan untuk
menghambat kerak yakni dengan penggunaan atau penambahan inhibitor

(Suharso et al., 2011).

Metode penambahan inhibitor merupakan metode yang menarik untuk

dikembangkan lebih lanjut karena biayanya relatif lebih murah dan memiliki



efektifitas yang lebih tinggi (Asnawati, 2001) serta dapat mencegah kerak
dalam periode yang lama (Cowan and Weintritt, 1976). Dalam pemilihan
jenis inhibitor kerak perlu diperhatikan beberapa hal seperti keefektifan,
kestabilan, kecocokan dan biaya. Sifat dari inhibitor kerak yang sangat
diharapkan yakni stabil dalam air pada waktu yang panjang dan temperatur

yang tinggi (Patton, 1981).

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, pertumbuhan kerak dapat
dihambat dengan menggunakan inhibitor yang berasal dari tanaman yang ada
di sekitar kita seperti tanaman gambir, kemenyan dan kelapa. Tanaman
gambir yang memiliki kandungan senyawa kimia asam tanat, katekin, dan
kuarsetin dapat digunakan sebagai inhibitor pertumbuhan kerak dengan
efektivitas inhibitor yang mencapai 57,47 % pada konsentrasi larutan
pertumbuhan 0,1 M dengan konsentrasi inhibitor 250 ppm (Suharso et al.,
2010). Kemenyan yang memiliki kandungan asam sinamat dan benzoat dapat
digunakan sebagai inhibitor pertumbuhan kerak dengan efektivitas inhibitor
sebesar 45,60 % pada konsentrasi larutan pertumbuhan 0,050 M dengan
konsentrasi inhibitor 250 ppm (Suparwaty, 2016). Tanaman kelapa pada
bagian tempurung kelapa diolah menjadi asap cair grade 3 yang memiliki
kandungan asam asetat dapat digunakan sebagai inhibitor pertumbuhan kerak
dengan efektivitas inhibitor mencapai 177 % pada konsentrasi larutan
pertumbuhan 0,050 M dengan konsentrasi inhibitor 350 ppm menggunakan

metode seeded experiment (Anggraeni, 2018).

Pada penelitian ini digunakan inhibitor kerak yang berasal dari tanaman



kelapa sawit. Hal ini dikarenakan banyaknya tanaman kelapa sawit yang ada
di Indonesia yakni dengan luas areal perkebunan 12,30 juta Ha pada tahun
2017 (Subdirektorat Statistik Tanaman Perkebunan, 2018). Pada umumnya
kelapa sawit hanya digunakan untuk memproduksi minyak kelapa sawit,
namun pada bagian pelepahnya belum dimanfaatkan dan hanya menjadi
limbah. Sehingga pada penelitian ini pelepah dari tanaman kelapa sawit
digunakan untuk menghambat pertumbuhan kerak. Pelepah kelapa sawit
diolah menjadi asap cair grade 3 secara pirolisis dan memiliki kandungan
senyawa asam asetat sebesar 52,19 % (Rahmalinda dkk, 2014). Asap cair
grade 3 dipilih sebagai inhibitor pertumbuhan kerak kalsium sulfat
dikarenakan biayanya yang relatif lebih murah tanpa melalui proses
pemurnian dibandingkan dengan grade 2 dan grade 1. Senyawa asam asetat
yang terkandung di dalam asap cair memiliki gugus -COOH yang dapat
mengikat ion Ca?* sehingga dapat menghambat pertumbuhan kristal yang
biasanya tumbuh sangat teratur. Oleh karena itu, diharapkan asap cair pelepah
kelapa sawit grade 3 mampu untuk menjadi inhibitor yang efektif dalam

menghambat laju pertumbuhan kerak.

Dalam penelitian ini digunakan metode unseeded experiment untuk
mengetahui keefektifan inhibitor dalam menghambat pembentukan kerak
kalsium sulfat. Pada metode unseeded experiment tidak perlu menambahkan
bibit kristal ke dalam larutan sehingga lebih mudah mengamati pertumbuhan
kristal CaSO, karena laju pertumbuhan inti kristal tidak terlalu cepat
dibandingkan metode seeded experiment (Utari, 2016). Selanjutnya dilakukan

analisis terhadap kristal CaSO, yang terbentuk antara lain, untuk mengetahui
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perubahan morfologi digunakan Scanning Electron Microscopy (SEM), untuk
mengetahui jenis kristal yang terbentuk digunakan X-Ray Diffraction (XRD)
sedangkan analisis distribusi ukuran partikel menggunakan Particle Size

Analyzer (PSA).

B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dilakukannya penelitian ini adalah :

1. Mempelajari pengaruh penambahan asap cair dari pelepah kelapa sawit
sebagai inhibitor kalsium sulfat (CaSO,) pada konsentrasi yang bervariasi.

2. Mengetahui keefektifan asap cair pelepah kelapa sawit sebagai inhibitor
kalsium sulfat (CaSO,) dengan metode unseeded experiment melalui

analisis data dan karakterisasi menggunakan SEM, XRD dan PSA.

C. Manfaat Penelitian

Hasil dari penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi mengenai
kemampuan asap cair dari pelepah kelapa sawit dalam menghambat
pertumbuhan kerak CaSO,4 yang kemudian dapat dikembangkan sebagai
inhibitor kerak yang efektif sehingga dapat mengurangi kerugian yang
diakibatkan oleh pembentukan kerak tersebut pada peralatan industri-industri

besar maupun kecil.



1. TINJAUAN PUSTAKA

A. Pembentukan Endapan Senyawa Anorganik

Air mempunyai batas kemampuan dalam menjaga senyawa ion-ion yang
terlarut di dalamnya tetap dalam larutan, sehingga pada kondisi tekanan dan
temperatur tertentu, dimana harga kelarutan akan terlampaui, maka senyawa
tersebut tidak akan terlarut lagi, melainkan terpisah dari pelarutnya dalam
bentuk padatan atau biasa disebut dengan endapan. Perubahan kelarutan
dapat terjadi seiring dengan penurunan tekanan dan perubahan temperatur
selama reaksi berlangsung. Perubahan angka kelarutan pada tiap zat terlarut
dalam sistem air akan menyebabkan terganggunya keseimbangan dalam air
formasi, sehingga akan terjadi reaksi kimia antara ion positif (kation) dan ion
negatif (anion) dengan membentuk senyawa endapan yang berupa kristal

(Sari, 2011).

Endapan didefinisikan sebagai bentuk kristal keras yang menempel pada
permukaan dimana proses penghilangannya dapat dilakukan dengan cara
dibor atau didril. Endapan yang berasal dari larutan akan terbentuk karena
proses penurunan kelarutan pada kenaikan temperatur operasi dan kristal

padat melekat erat pada permukaan logam (Asnawati, 2001).



Endapan berupa senyawa-senyawa anorganik biasa terjadi pada peralatan-
peralatan industri yang melibatkan air garam seperti proses desalinasi dan
ketel, pada industri minyak dan gas, serta industri kimia. Hal ini disebabkan
oleh adanya unsur-unsur anorganik pembentuk kerak seperti ion kalsium
(Ca?") dalam jumlah yang melebihi kelarutannya pada kondisi penurunan
tekanan maupun perubahan suhu secara tiba-tiba, sehingga menyebabkan
terjadinya endapan garam yang menumpuk pada dinding-dinding peralatan
industri. Terakumulasinya endapan-endapan senyawa anorganik tersebut
dapat menimbulkan masalah seperti pengerakan (Weijnen et al., 1983;

Amjad, 1988).

Kerak

Kerak adalah suatu deposit keras dari senyawa anorganik yang sebagian besar
terjadi pada permukaan peralatan penukar panas yang disebabkan oleh
pengendapan partikel mineral dalam air (Bhatia, 2003). Kerak terbentuk
karena tercapainya keadaan larutan lewat jenuh. Dalam keadaan larutan

lewat jenuh beberapa molekul akan bergabung membentuk inti kristal yang
kemudian akan cenderung untuk menggumpal sehingga terbentuk kerak
(Lestari, 2008; Hasson and Semiat, 2005). Pembentukan kerak pada sistem
perpipaan di industri maupun rumah tangga menimbulkan banyak
permasalahan teknis dan ekonomis. Hal ini disebabkan karena kerak dapat

menutupi atau menyumbat air yang mengalir dalam pipa dan sekaligus



menghambat proses perpindahan panas pada peralatan penukar panas

(Shiddig, 2014).

Pipa Geotermal Kerak

Gambar 1. Kerak pada pipa geotermal (Azmi dkk., 2017).

Kerak juga dapat terbentuk karena campuran air yang digunakan tidak sesuai.
Campuran air tersebut tidak sesuai saat air berinteraksi secara kimia dan
mineralnya mengendap jika dicampurkan sehingga menyebabkan

terbentuknya endapan CaSO, (Merdhah and Yassin, 2007).

Pada ladang minyak, terdapat beberapa macam komponen kerak yang sering
dijumpai seperti yang ditunjukkan pada Tabel 1. Selain itu, komponen kerak
yang sering dijumpai pada peralatan industri secara umum yaitu kalsium
sulfat (CaS0O,), kalsium karbonat (CaCOj3 turunan dari kalsium bikarbonat),
kalsium dan seng fosfat, kalsium fosfat, silika dengan konsentrasi tinggi, besi
dioksida (senyawa yang disebabkan oleh kurangnya kontrol korosi 10 atau
alami berasal dari besi yang teroksidasi), besi fosfat (senyawa yang

disebabkan karena pembentukan lapisan film dari inhibitor fosfat), mangan



dioksida (mangan teroksidasi tingkat tinggi) magnesium silika, silika dan
magnesium pada konsentrasi tinggi dengan pH tinggi, magnesium karbonat,
magnesium dengan konsentrasi tinggi dan pH tinggi serta CO; tinggi (Lestari,

2008).

Tabel 1. Kerak yang Umum Dijumpai pada Ladang Minyak

Nama Formula Kimia Variabel Primer
Calsium Carbonate = CaCOs Suhu parsial CO,, suhu
(Calsite) total garam terlarut
Calsium Sulfate CaS04-H,0 Suhu, total garam
Gypsum CaS0,-2H,0 terlarut, tekanan
Hemi-hydrat CaS0,-1/,H.0
Anhydrat CaS0O4
Barium Sulfate BaSO, Suhu, total garam
Stronsium Sulfate SrSOq terlarut, tekanan
Iron Compound Karat, gas terlarut, pH
Ferrous Carbonate FeCO;

Ferrous Sulfite FeS

Ferrous Hydroxide Fe(OH),

Ferric Hydroxide Fe(OH);

Ferric Oxide Fe,03
Sumber : Syahri dan Sugiarto (2008).

C. Kalsium Sulfat (CaSO,)

Kalsium sulfat merupakan garam kalsium yang berbentuk serbuk putih, tidak
berbau, atau berwarna. Bentuk kristal kalsium sulfat kadang-kadang
memiliki semburat biru, abu-abu atau kemerahan atau bisa merah bata.
Kalsium sulfat memiliki massa jenis 2,96 g/cm®, berat molekul 136,134

g/mol, titik leleh 2840 °F dan kelarutan dalam air 2 g/L pada suhu 25 °C
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(Gangolli, 1999), jika dibandingkan dengan kalsium karbonat maka kalsium
sulfat memiliki tingkat kelarutan yang lebih besar dalam air pada suhu ruang
dimana, kalsium karbonat sangat sulit untuk larut dalam air, kelarutannya
hanya sekitar 0,013 g/L pada suhu 25 °C (Tegethoff, 2001). Kalsium sulfat
dan kalsium karbonat merupakan kerak yang biasa ditemui pada pipa-pipa
indsutri, sehingga mudah untuk diteliti pertumbuhannya. Nilai hasil kali
kelarutan dari kalsium sulfat pada suhu 25 °C sebesar 2,3 x 10™ mol/L.
Sedangkan nilai hasil kali kelarutan kalsium karbonat pada suhu 25 °C adalah
4,8 x 10 mol/L. Hasil kali kelarutan menunjukkan nilai akhir yang dicapai
oleh hasil kali ion ketika kesetimbangan tercapai antara fase padat dari garam

yang hanya sedikit larut dalam larutan (Svehla, 1990).

Kerak kalsium sulfat merupakan endapan senyawa CaSQO, (kalsit) yang
terbentuk dari hasil reaksi antara ion kalsium (Ca®*) dengan ion sulfat (SO4)
ataupun dengan ion bisulfat (HSO,'), menurut Antony et al (2011) reaksi
pembentukan kalsium sulfat sebagai berikut :
Ca® +S0,” = CaSO,

Ca?* + (HSO,) = CaS0,4 + SO,% +H,
Kalsium membentuk kerak keras ketika berkombinasi dengan sulfat. Kerak
CaSO, kemudian dapat dihindari jika suhu operasi dipertahankan dibawah
suhu 421 °C dan dengan memberikan inhibitor kerak (Al-Sofi et al., 1994).
Kerak kalsium sulfat dikenal dengan tiga bentuk yaitu antara temperatur
anhidrat (CaSQO,) stabil pada temperatur 98 °C, hemihidrat (CaSO4-%2H,0)
stabil 98-170 °C dan dihidrat (CaSO4-2H,0). Semua ini terbentuk karena

adanya perbedaan temperatur dan konsentrasi air laut. Pada sirkulasi air
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dengan kesadahan kalsium tinggi, kalsium sulfat (CaSQO,-2H,0) dapat

diendapkan dengan temperatur air. Kelarutan CaSO, bertambah dengan

naiknya temperatur sampai 37 °C, kemudian cenderung menurun pada

temperatur di atas 37 °C (Patel and Finan, 1999; Hamed et al., 1997; Amjad,

1988).

Pembentukan Kristal

Pada prinsipnya, baik dalam nukleasi homogen atau heterogen, kerak

terbentuk dalam 3 tahap:

1.

lon dalam larutan konsentrat melalui supersaturasi. lon-ion mulai
bergugus/berkelompok dalam reaksi yang bersifat reversibel sebagai
proto-inti yang mencapai hingga 1000 atom.

Ketika protonuklei tumbuh, ion mulai menyusun dirinya sendiri dan inti
yang berbentuk reguler berkembang. Tahap ini juga bersifat reversibel
sampai dengan 3 A, tetapi ketika inti tumbuh, sifat reversibel ini menjadi

kurang memungkinkan.

. Tahap akhir adalah pertumbuhan permanen menjadi kristal mulai dari inti

hingga berukuran 0,3 mm (ukuran Kritis yang didorong oleh supersaturasi),
yang juga dapat bertumpuk pada permukaan perpindahan panas dan

disebut sebagai nukleasi heterogen ditunjukan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Skema representasi makroskopik pembentukan deposit kerak di
permukaan (Addicott et al., 1987).

Dari penjelasan sebelumnya, dapat diketahui bahwa kerak terbentuk sebagai
akibat dari menumpuknya inti-inti kristal. Berikut ini faktor-faktor

pembentukan kristal :

1. Kristalisasi

Kristalisasi adalah peristiwa pembentukan partikel-partikel zat padat
dalam suatu fase homogen. Kristalisasi memiliki dua tahap proses, yaitu
tahap pembentukkan inti yang merupakan tahap mulai terbentuknya zat
padat baru dan tahap pertumbuhan kristal yang merupakan tahap inti zat
padat yang baru terbentuk mengalami pertumbuhan menjadi kristal yang

lebih besar.
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Gambar 3. Proses pembentukkan kristal (Zeiher et al., 2003).

Contoh kasus laju pertumbuhan kristal yang mudah diamati terjadi pada
pertumbuhan kristal borak (Suharso, 2005; Suharso, 2005a; Suharso,
2005b; Suharso, 2005c¢; Suharso, 2006; Suharso, 2006a; Suharso , 2007;

Suharso et al., 2007; Suharso, 2008; Suharso et al., 2008; Suharso,

2012a).
PADATAN AIR MINERAL DAPAT
TERSUSPENSI ¢ LARUT
¢ PELARUT
PENGENDAPAN DAN v Parameter yang
PEMADATAN LEWAT JENUH mengontrol : waktu,
suhu, tekanan, pH,
faktor lingkungan,
PERTUMBUHAN ukuran partikel,
KRISTAL kecepatan pengadukan.
v
» KERAK

Gambar 4. Skema umum mekanisme pembentukan deposit kerak air
(Salimin dan Gunandjar, 2006).

Pembentukan inti kristal pada proses pembentukan kerak CaSQO, terjadi
saat larutan jenuh, dan sewaktu larutan melewati kondisi lewat jenuh maka
terjadilah pertumbuhan kristal. Ukuran kristal bertambah besar dan

selanjutnya melalui gaya gravitasi kristal jatuh dan terpisah dari larutan.
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Mekanisme tersebut memerlukan waktu kontak antara larutan dan

permukaan transfer yang memadai.

. Kelarutan Endapan

Kelarutan tergantung juga pada sifat dan konsentrasi zat-zat lain, terutama
ion-ion dalam campuran itu. Ada perbedaan yang besar antara efek dari
ion sejenis dan ion asing. lon sejenis adalah suatu ion yang juga
merupakan salah satu bahan endapan. Umumnya dapat dikatakan bahwa
suatu endapan berkurang banyak sekali jika salah satu ion sejenis terdapat
dalam jumlah berlebihan, meskipun efek ini mungkin diimbangi dengan
pembentukan suatu kompleks yang dapat larut dengan ion sejenis yang
berlebihan itu. Dengan adanya ion asing, kelarutan endapan bertambah,
tetapi pertambahan ini umumnya sedikit, kecuali jika terjadi reaksi kimia
(seperti pembentukan kompleks atau reaksi asam-basa) antara endapan dan

ion asing, pertambahan kelarutannya menjadi lebih besar.

. Derajat Lewat Jenuh (Supersaturasi)

Laju pembentukan inti kristal tergantung pada derajat lewat jenuh dari
larutan. Semakin tinggi derajat lewat jenuh maka semakin besar
kemungkinan untuk membentuk inti baru sehingga akan semakin besar
laju pembentukan inti yang mengakibatkan kerak yang terbentuk semakin
besar pula. Larutan lewat jenuh (S) adalah larutan yang mengandung zat
terlarut lebih besar daripada yang dibutuhkan pada sistem kesetimbangan

larutan lewat jenuh. Kondisi kelarutan lewat jenuh dapat diperoleh dengan
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jalan pendinginan larutan pekat panas, penguapan larutan encer, kombinasi
proses penguapan dan pendinginan serta dengan penambahan zat lain
untuk menurunkan kelarutannya. Diagram terbentuknya inti kristal yang

dipengaruhi oleh temperatur dapat dilihat pada Gambar 5.

Dacraly labil P E

aerah

metastabil

Konsentrasi C —i——— . O Dacrah stabil A

Gambar 5. Diagram pembentukan inti kristal (Wafiroh, 1995).

Garis tebal yang terdapat pada Gambar 5 adalah kelarutan normal untuk
zat terlarut dalam pelarut. Garis putus-putus adalah kurva lewat jenuh,
posisinya dalam diagram tergantung pada zat-zat pengotor. Pada diagram
tersebut, kondisi kelarutan dibagi dalam tiga bagian yaitu daerah stabil,
metastabil, dan daerah labil. Daerah stabil adalah daerah larutan yang
tidak mengalami kristalisasi. Daerah yang memungkinkan terjadinya
kristalisasi tidak spontan adalah daerah metastabil, sedangkan daerah labil
adalah daerah yang memungkinkan terjadinya kristalisasi secara spontan.
Pada diagram pembentukan inti kristal, jika suatu larutan yang terletak

pada titik A dan didinginkan tanpa kehilangan volume pelarut (garis
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ABC), maka pembentukan inti secara spontan tidak akan terjadi sampai
kondisi C tercapai. Larutan lewat jenuh dapat juga tercapai dengan
mengurangi sejumlah volume palarut dari pelarutnya dengan proses
penguapan. Hal ini ditunjukkan dengan garis ADE, yaitu jika larutan pada

titik A diuapkan pada temperatur konstan (Wafiroh, 1995).

E. Pembentukan Kerak

Menurut Lestari (2008) faktor-faktor yang mempengaruhi terbentuknya kerak

antara lain :

1. Kualitas Air

Pembentukan kerak dipengaruhi oleh konsentrasi komponen-komponen
pembentuk kerak (kesadahan kalsium, konsentrasi fosfat), pH, dan

konsentrasi bahan penghambat kerak dalam air.

2. Temperatur Air

Pada umumnya komponen pembentuk kerak cenderung mengendap atau
menempel sebagai kerak pada temperatur tinggi. Hal ini disebabkan
karena kelarutannya menurun dengan naiknya temperatur. Laju
pengerakan mulai meningkat pada temperatur air 50 °C atau lebih dan

kadang-kadang kerak terbentuk pada temperatur air diatas 60 °C.
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3. Laju Alir Air

Laju pembentukan kerak akan meningkat dengan turunnya laju alir sistem.
Dalam kondisi tanpa pemakaian penghambat kerak, pada sistem dengan
laju alir 0,6 m/detik maka laju pembentukan kerak hanya seperlima

dibanding pada laju alir air 0,2 m/detik.

Dibawah ini adalah tiga prinsip pembentukan kerak (Merdhah and Yassin,

2007) :

1. Campuran dua air garam yang tidak sesuai (umumnya air formasi
mengandung banyak kation seperti ion kalsium, barium, dan stronsium,
bercampur dengan ion sulfat yang banyak terdapat dalam air laut,
menghasilkan kerak sulfat seperti CaSO,).

Ca®* (atau Sr** atau Ba*") + SO, = CaSO, (atau SrSO, atau BaSO,)

2. Penurunan tekanan dan kenaikan temperatur air garam, yang akan
menurunkan kelarutan garam (umumnya mineral yang paling banyak
mengendap adalah kerak karbonat seperti CaCOs).

Ca(HCO3), =— CaCO3 + CO; + H,0
3. Penguapan air garam, menghasilkan peningkatan konsentrasi garam

melebihi batas kelarutan dan membentuk endapan garam.

Dampak Terbentuknya Kerak

Pembentukan kerak yang terjadi pada dinding pipa atau bejana akan berakibat

menimbulkan berbagai kerugian pada sistem industri seperti penyempitan
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aliran mengakibatkan penurunan debit dan bertambahnya waktu proses,
semua itu akan meningkatkan biaya produksi. Akibat lain adalah
penambahan ketebalan dinding pipa misal pada dinding ketel pipa air dimana
pada pipa tersebut dilakukan pembakaran maka proses perpindahan panas
secara konduksi akan terhalang oleh lapisan kerak yang berakibat terjadinya

kehilangan panas (Soediono, 2011).

Pada penelitian Halimatuddahliana (2003) menyimpulkan bahwa
pembentukan kerak pada operasi produksi minyak bumi dapat mengurangi
produktivitas sumur akibat tersumbatnya pipa, pompa, dan katub. Kerak
yang terbentuk pada pipa-pipa peralatan industri akan memperkecil diameter
dan menghambat aliran fluida pada sistem pipa tersebut. Terganggunya
aliran fluida menyebabkan suhu semakin naik dan tekanan semakin tinggi
sehingga kemungkinan pipa akan pecah (Asnawati, 2001). Oleh karena itu,
perlu dilakukan pencegahan untuk mengurangi atau menghilangkan kerak
kalsium sulfat yang mulai terbentuk pada peralatan-peralatan industri,

sehingga kerugian akibat terbentuknya kerak dapat diminimalisir.

Pencegahan Pembentukan Kerak

Beberapa metode yang digunakan untuk mencegah terbentuknya kerak

CaS0O, pada peralatan-peralatan industri adalah sebagai berikut:
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Pengendalian pH

Pengendalian pH dengan penginjeksian asam (asam sulfat atau asam
klorida) telah lama diterapkan untuk mencegah pertumbuhan kerak oleh
garam-garam kalsium, garam logam bivalen dan garam fosfat (Lestari,
2000). Kelarutan bahan pembentukan kerak biasanya meningkat pada
pH yang lebih rendah. Pada pH 6,5 atau kurang, korosi pada baja
karbon, tembaga dan paduan tembaga dengan cepat akan berlangsung
dan pH efektif untuk mencegah pengendapan kerak hanyalah pada pH
7,0 sampai 7,5. Oleh karena itu, suatu sistem otomatis penginjeksian
asam diperlukan untuk mengendalikan pH secara tepat. Lagi pula, asam
sulfat dan asam klorida mempunyai tingkat bahaya yang cukup tinggi
dalam penanganannya. Hingga kini penghambatan kerak dengan hanya

menginjeksikan asam semakin jarang digunakan (Lestari dkk., 2004).

Pelunakan dan Pembebasan Mineral Air

Untuk mencegah terjadinya kerak pada air yang mengandung kesadahan
tinggi (£ 250 ppm CaS0O,) perlu adanya pelunakan dengan menggunakan
kapur dan soda abu (pengolahan kapur dingin). Masalah kerak tidak
akan dijumpai jika yang digunakan adalah air bebas mineral karena
seluruh garam-garam terlarut dapat dihilangkan. Oleh karena itu,
pemakaian air bebas mineral merupakan metode yang tepat untuk
menghambat kerak di dalam suatu sistem dengan pembebanan panas
tinggi dimana pengolahan konvensional dengan bahan penghambat kerak

tidak berhasil (Lestari dkk., 2004). Namun penggunaan air bebas
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mineral dalam industri-industri besar membutuhkan biaya yang cukup

tinggi sehingga dapat menurunkan efisiensi kerja.

Penggunaan Inhibitor Kerak

Inhibitor kerak pada umumnya merupakan bahan kimia yang sengaja
ditambahkan untuk mencegah atau menghentikan terbentuknya kerak
bila ditambahkan dengan konsentrasi yang kecil ke dalam air
(Halimatuddahliana, 2003). Prinsip kerja dari inhibitor kerak adalah
pembentukan senyawa kompleks (khelat) antara inhibitor dengan unsur-
unsur penyusun kerak. Senyawa kompleks yang terbentuk dapat larut
dalam air sehingga menutup kemungkinan pertumbuhan kristal yang
besar dan mencegah kristal kerak untuk melekat pada permukaan pipa

(Patton, 1981).

Syarat-syarat yang harus dimiliki senyawa kimia sebagai inhibitor kerak

yaitu:

1.

Menunjukkan kestabilan termal yang cukup efektif untuk mencegah
terbentuknya air sadah dari pembentukan kerak.
Merusak struktur kristal dari padatan tersuspensi lain yang mungkin akan

terbentuk.

. Memiliki tingkat keamanan yang tinggi dalam penggunaannya sehingga

tidak menimbulkan efek samping yang berbahaya bagi lingkungan sekitar

(Al Deffeeri, 2006).
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Gambar 6. Mekanisme inhibitor dalam menghambat pertumbuhan kristal
(o = inhibitor, ¢ = bibit kristal)( Suharso et al., 2009).

Mekanisme inhibitor dalam menghambat laju pertumbuhan kristal dapat
diilustrasikan dalam Gambar 6 yang memberikan gambaran bagaimana kerja
inhibitor dalam mengadsorpsi pada sisi-sisi pertumbuhan kristal dari bibit
kristal (ditunjukkan pada kristal yang diberi warna hitam) yang
mengakibatkan pertumbuhan kristal menjadi terhambat. Sedangkan pada
bibit kristal yang tidak teradsorpsi oleh inhibitor (ditunjukkan pada kristal
yang tidak diberi warna) mengalami pertumbuhan normal (Sikiric” and

Milhofer, 2006; Suharso et al., 2009).

Pada umumnya inhibitor kerak yang digunakan di ladang-ladang minyak atau
pada peralatan industri dibagi menjadi dua macam yaitu inhibitor kerak
anorganik dan inhibitor kerak organik. Senyawa anorganik fosfat yang
umum digunakan sebagai inhibitor adalah kondensat fosfat dan dehidrat
fosfat. Bahan-bahan kimia ini mengandung grup P-O-P dan cenderung untuk
melekat pada permukaan kristal. Inhibitor kerak organik yang biasa

digunakan adalah organofosfonat organofosfat ester dan polimer-polimer
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organik (Asnawati, 2001). Inhibitor kerak yang pernah digunakan yaitu

polimer-polimer yang larut dalam air dan senyawa fosfonat.

Salah satu inhibitor kerak dari polimer-polimer yang larut dalam air adalah
polifosfat. Polifosfat merupakan inhibitor kerak yang murah namun memiliki
keefektifan yang terbatas. Keunggulan polifosfat sebagai inhibitor kerak
CaS0O, antara lain karena kemampuannya untuk menyerap pada permukaan
kristal yang mikroskopik, menghambat pertumbuhan Kkristal pada batas
konsentrasi rendah dan strukturnya yang mampu merusak padatan
tersuspensi. Hal ini dapat mencegah pertumbuhan kristal lebih lanjut, atau
setidaknya memperlambat proses pertumbuhan kerak. Namun, polifosfat
yang memiliki kelemahan utama yaitu mudah terhidrolisis pada temperatur

diatas 90 °C menghasilkan ortofosfat. Reaksi hidrolisis polifosfat ditunjukkan

pada Gambar 7.
O O O
| | | H,O
NaQ —— P —— O}—P——0}—P——0ONa - (n+2) H;PO,
| I pH. temperatur, ion-1on '
Iamnva, dau lmn-lan
ONa ONa ONa

Gambar 7. Reaksi hidrolisis polifosfat ( Gill, 1999).

Reaksi tersebut merupakan reaksi hidrolisis polifosfat yang merupakan fungsi
dari temperatur, pH, waktu, dan adanya ion-ion lain. Ortofosfat yang
dihasilkan dapat menyebabkan menurunnya kemampuan untuk menghambat

pertumbuhan kerak dan menyebabkan terbentuknya kerak baru dari
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presipitasi kalsium fosfat (Gill,1999), sehingga penggunaan polifosfat sebagali
inhibitor kerak hanya efektif pada temperatur rendah (Al-Deffeeri, 2006).
Penggunaan senyawa-senyawa anorganik (Zhang and Dawe, 2000), asam
amino (Manoli et al., 2002), polimer-polimer yang larut dalam air seperti
poliaspartat (Donachy and Sikes, 1994; Jones et al., 2005), polifosfat dan
senyawa-senyawa lain seperti fosfonat, karboksilat (Al-Deffeeri, 2006), dan
sulfonat telah diketahui sangat efektif sebagai inhibitor endapan CaSO, (He et

al., 1999; Choi et al., 2001).

Mekanisme Pelarutan dan Penghambatan

Terdapat empat mekanisme yang berlangsung pada proses penghambatan
kerak pada pipa, dimana masing-masing mekanisme yang berlangsung
bergantung pada inhibitor yang digunakan dalam menghambat pertumbuhan

kristal, diantaranya :

1. Inhibisi Threshold

Inhibisi Threshold (ambang batas) didefinisikan sebagai kemampuan
senyawa kimia pada tingkat substoikiometri untuk menjaga kelarutan ion
mineral melampaui batas normalnya (Davis et al., 1995; Stamatakis et al.,
2006). Inhibitor yang biasa digunakan dalam penghambatan kerak adalah
senyawa yang mengandung fosfor : polifosfat anorganik, ester fosfat
organik, fosfonat organik, dan fosfat amino organik. Selain itu, beberapa

aminopolikarboksilat, fosfonopolikarboksilat, dan sulfonat (Demadis et
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al., 2009). Adanya gugus-gugus seperti -COOH, -OH, -NH; yang terdapat
pada suatu inhibitor dapat meningkatkan laju pelarutan dan efisiensi

pelarutan (Demadis et al., 2006).

. Kelat

Kelat adalah aditif kimia yang mengikat kation yang dapat larut (Ca**,
Mg®*, Ba** dll) untuk mencegah reaksi dengan counter ion (Jones et al.,
2006a). Hal ini dapat dicapai dengan mengubah muatan ion logam dari
positif menjadi negatif dan mengunci logam ke dalam struktur cincin
organik yang larut. Kompleks kelat-logam yang terbentuk larut dalam air.
Kompleks logam terlarut tidak memperlihatkan aktivitas kimia sebagai ion

untuk pengendapan di permukaan boiler (ketel uap).

Kelat bertindak berdasarkan stoikiometri (yaitu, satu molekul kelat
bereaksi dengan hanya satu ion kalsium atau beberapa, tergantung pada
pH) dan dosis tinggi diperlukan untuk mencapai kinerja yang memuaskan.
Komponen utama dari pelarut kerak yang biasa digunakan adalah garam
dari asam amino karboksilat (asam etilendiamintetraasetat (EDTA), asam
dietilentriaminpentaasetat, asam nitrilotriasetat) dan polifosfonat
(dietilentriaminpenta(asam metilenfosfonat), asam 1-hidroksietana-1,1-
difosfonat, aminotris(asam metilenfosfonat) (Kotodynska, 2011; Knepper,
2003). Karena penggunaanya yang berdasarkan stoikiometri, sehingga
kelat akan membutuhkan biaya yang mahal untuk pengaplikasiannya.

Industri pengolahan kertas diperkirakan mengkonsumsi sekitar 15.000 -
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20.000 ton EDTA setiap tahun (1,125-1,5 trilliun rupiah), dengan harga

EDTA Rp.75.000,00/Kg (Jones et al., 2002).

. Distorsi Kristal

Dalam mekanisme distorsi kristal, bahan kimia mempengaruhi
pertumbuhan kristal, menyebabkan bentuk kristal menjadi tidak beraturan
dan tidak berbentuk kristal. Molekul inhibitor mengadsorpsi ke situs
pertumbuhan kristal yang aktif, menghasilkan penyumbatan dan
pencegahan pertumbuhan lebih lanjut (Davis et al., 1995). Selain itu,
distorsi (cacat pada kisi kristal) menciptakan tekanan internal membuat
kristal yang terbentuk rapuh dan halus. Kristal-kristal inilah yang dapat
dengan mudah dikeluarkan dari permukaan pipa, karena tidak dapat

menahan kekuatan mekanik yang diberikan oleh air.

Polimer dengan berat molekul yang rendah 2000-5000 menunjukkan
kemampuan yang baik dalam distorsi kristal. Senyawa yang paling umum
digunakan adalah asam poliakrilat (PAA), asam polimaleat (PMA),
poliamida, dendrimer poliamida, karboksimetilinulin, dll (Chauhan et al.,

2015).

. Dispersi Kristal

Dispersi adalah campuran stabil yang seragam dari bahan yang tidak larut
dalam cairan. Dispersi terjadi ketika inhibitor secara kimia teradsorpsi ke
permukaan kristal dan memberikan muatan permukaan. Muatan

permukaan yang dihasilkan menyebabkan tolakan elektrostatik antara
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partikel bermuatan serupa untuk menghindari aglomerasi, mengurangi
pertumbuhan partikel dan akhirnya menyebabkan dispersi. Dengan
demikian, zat pendispersi mempengaruhi interaksi partikel ke partikel
(homogen) dan partikel ke permukaan (heterogen) (Chauhan et al., 2015).
Dispersi yang paling efektif adalah polimer anionik berberat molekul
rendah. Polimer fungsional berbasis akrilat banyak digunakan sebagai

dispersan karena memiliki stabilitas dan potensi yang lebih tinggi.

Keempat mekanisme inhibisi kerak yang telah disebutkan pada dasarnya
melibatkan adsorpsi anti kerak untuk mencegah endapan mineral melekat

pada permukaan yang ditunjukkan pada Gambar.8 (Chauhan et al., 2015)
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Gambar 8. Mekanisme penghambatan kerak (Chauhan et al., 2015).
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Asap Cair Pelepah Kelapa Sawit

Menurut Pszczola (1995), asap cair disebut juga cuka kayu (wood vinegar)
diperoleh dengan cara pirolisis dari bahan baku misalnya batok kelapa, sabut
kelapa atau kayu pada suhu 400-600 °C selama 90 menit untuk memperoleh
asap, lalu diikuti dengan proses kondensasi di dalam kondensor dengan
menggunakan air sebagai pendingin. Pada dasarnya bahan baku untuk
menghasilkan asap cair ini bermacam-macam, antara lain kayu, tandan
kosong kelapa sawit, cangkang kelapa sawit, tempurung kelapa sawit,
pelepah kelapa sawit, tempurung kelapa dan ampas hasil penggergajian

(Girard, 1992).

Asap cair mengandung berbagai senyawa yang terbentuk karena terjadinya
pirolisis tiga komponen kayu yaitu selulosa, hemiselulosa, dan lignin.
Komponen-komponen tersebut ditemukan dalam jumlah yang bervariasi
tergantung pada jenis kayu, umur tanam dan tempat tumbuh kelapa sawit
(Maulina dkk., 2018). Senyawa yang terdapat pada asap cair meliputi asam
(mempengaruhi pH dan pembentuk aroma), karbonil (bereaksi dengan protein
dan membentuk pewarnaan coklat) dan fenol (menunjukkan aktivitas
antioksida dan memperpanjang umur simpan) (Hidayat dan Qomaruddin,

2015)
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Komponen-komponen penyusun asap cair meliputi:

1. Senyawa-Senyawa Fenol
Senyawa fenol diduga berperan sebagai antioksidan sehingga dapat
memperpanjang masa simpan produk asapan. Kandungan senyawa fenol
dalam asap sangat tergantung pada temperatur pirolisis kayu. Senyawa-
senyawa fenol yang terdapat dalam asap kayu umumnya hidrokarbon
aromatik yang tersusun dari cincin benzena dengan sejumlah gugus
hidroksil yang terikat.

2. Senyawa-Senyawa Karbonil
Senyawa-senyawa karbonil dalam asap memiliki peranan pada pewarnaan
dan cita rasa produk asapan. Golongan senyawa ini mempunyai aroma
seperti aroma karamel yang unik. Jenis senyawa karbonil yang terdapat
dalam asap cair antara lain adalah vanilin dan siringaldehida.

3. Senyawa-Senyawa Asam
Senyawa-senyawa asam mempunyai peranan sebagai anti bakteri dan
membentuk cita rasa produk asapan. Senyawa asam ini antara lain adalah
asam asetat, propionat, butirat, dan valerat.

4. Senyawa Benzo(a)pyrene
Benzo(a)pyrene mempunyai titik didih 310 °C dan dapat menyebabkan
kanker kulit jika dioleskan langsung pada permukaan kulit. Akan tetapi

proses yang terjadi memerlukan waktu yang lama.

Salah satu komponen kimia lain yang dapat terbentuk pada pembutan asap
cair adalah Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) dan turunannya,

beberapa diantara komponen tersebut bersifat karsinogenik (Stolyhwo, 2005).
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Mengurangi jumlah PAH yang terkandung dalam asap cair dapat dilakukan
pemurnian seperti pemurnian asap cair dengan cara distilasi (Luditama, 2006)

dan pemurnian dengan cara ekstraksi (Sutin, 2008).

Asap cair pelepah kelapa sawit hasil pirolisis berwarna cokelat seperti pada
Gambar 9 dengan pH 3 dan memiliki aroma asap yang menyengat. Warna
dari asap cair berkisar dari kuning keemasan hingga cokelat gelap. Warna ini

bergantung pada komposisi kimianya.

Gambar 9. Asap cair pelepah kelapa sawit hasil pirolisis (Maulina dkk.,
2018).

Senyawa kimia dominan yang terkandung dalam asap cair pelepah kelapa
sawit hasil pirolisis adalah asam asetat sebesar 52,19 %. Dan kandungan
inilah yang akan dijadikan sebagai inhibitor kerak CaSO,4. Berikut ini
merupakan kandungan senyawa utama yang terdapat pada asap cair hasil

pirolisis dengan analisis GC-MS :



30

Tabel 2. Kandungan Senyawa pada Hasil Pirolisis Asap Cair Pelepah

Kelapa Sawit
No Nama Senyawa Rumus Molekul % Area Pelepah
Sawit
1 Senyawa Asam
Acetic Acid C,H.0, 52,19
2 Senyawa Aldehida dan Keton
2-propanone C;3HsO 3,35
1-hydroxy-2-propanone C3Hs0, 2,68
3-methylbutanal CsH100 4,35
3-ethoxy-propanal CsH100, 1,78
3 Senyawa Furan dan Piran
2-furancarbocaldehyde CsH,0, 5,98
(furfural)
5-(hydroxymethyl)-2- CgH1,0 4,18

furancarboxaldehyde
4 Senyawa Fenol

Fenol CsHsO 9,12

2,6-dimethoxyphenol (syringol) CgH;003 1,84
5 Senyawa Ester

Vinyl Formate C;H,0, 7.8

Sumber : Rahmalinda, dkk (2014).

Dari kandungan tersebut senyawa asam memiliki kadar yang lebih dominan
daripada senyawa lainnya dengan diikuti oleh fenol dengan % area 9,12%.
Pada penelitian sebelumnya inhibitor yang digunakan untuk menghambat
pertumbuhan kristal CaSO, adalah asap cair tempurung kelapa grade 3
dengan efektivitas inhibitor mencapai 177% pada konsentrasi larutan
pertumbuhan 0,050 M dengan konsentrasi inhibitor 350 ppm (Anggraeni,
2018). Hal ini dikarenakan asap cair tempurung kelapa grade 3 memiliki
kandungan senyawa kimia yang terdiri dari asam asetat dan fenol yang dapat
digunakan untuk menghambat laju pertumbuhan kerak CaSO, pada pipa-pipa

industri.
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J. Metode Pertumbuhan Kristal

Metode yang dapat digunakan dalam mengamati pertumbuhan kristal terbagi
menjadi dua yakni seeded dan unseeded experiment. Menurut Utari (2016)
metode seeded experiment merupakan salah satu metode pembentukan kristal
dengan cara menambahkan bibit kristal ke dalam larutan pertumbuhan.
Penambahan bibit kristal (seeded experiment) dilakukan untuk mendorong
terjadinya proses kristalisasi dengan lebih cepat. Hal ini dilakukan untuk
melihat laju pertumbuhan kristal setelah penambahan inhibitor dengan telah
adanya bibit kristal pada larutan pertumbuhan. Metode unseeded experiment
merupakan salah satu metode pembentukkan kristal dengan cara tidak
menambahkan bibit kristal ke dalam larutan pertumbuhan. Hal ini dilakukan
untuk melihat laju pertumbuhan kristal pada alat-alat industri yang masih

baru digunakan sehingga dapat mencegah terbentuknya kerak.

K. Analisis menggunakan IR, GC-MS, SEM, XRD dan PSA

Pada penelitian ini dilakukan beberapa analisis terhadap kristal CaSO, yang
terbentuk diantaranya analisis gugus fungsi terhadap asap cair pelepah kelapa
sawit dengan menggunakan spectrophotometry infrared (IR), analisis
komponen senyawa kimia pada asap cair pelepah kelapa sawit menggunakan
Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). mengetahui perubahan
morfologi permukaan kristal CaSO4 menggunakan Scanning Electron

Microscopy (SEM) dan mengetahui bentuk kristal CaSO, menggunakan X-
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Ray Difraction (XRD), dan analisis distribusi ukuran partikel menggunakan
Particle Size Analyzer (PSA). Hal ini dilakukan untuk membuktikan bahwa
inhibitor asap cair pelepah sawit tersebut benar-benar dapat menghambat
kinerja pertumbuhan kristal CaSO, sesuai dengan data yang diperoleh.

Berikut ini uraian dari berbagai instrumen yang digunakan pada penelitian
ini:

1. Fourier Transform Infra Red (FT-IR)

Spektrum IR suatu molekul adalah hasil transisi antara tingkat energi
vibrasi dan osilasi. Bila molekul menyerap radiasi IR, energi yang
diserap akan menyebabkan kenaikan amplitude getaran atom-atom yang
terikat sehingga molekul-molekul tersebut berada pada keadaan vibrasi
tereksitasi (excited vibrational state), energi yang diserap ini akan
dibuang dalam bentuk panas bila molekul itu kembali ke keadaan dasar.
Panjang gelombang eksak dari adsorpsi oleh suatu tipe ikatan bergantung

pada macam vibrasi dari ikatan tersebut (Supratman,2010).

Syarat suatu gugus fungsi dalam suatu senyawa dapat terukur pada
FT-IR adalah adanya perbedaan momen dipol pada gugus tersebut.
Vibrasi ikatan akan menimbulkan fluktuasi momen dipol yang
menghasilkan gelombang listrik. Untuk pengukuran menggunakan IR
biasanya berada pada daerah bilangan gelombang 400-4500 cm™.
Daerah pada bilangan gelombang ini disebut daerah IR sedang, dan
merupakan daerah optimum untuk penyerapan sinar IR bagi ikatan-ikatan

dalam senyawa organik (Harjono, 1992).
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Dengan menggunakan analisis FT-IR terhadap asap cair pelepah kelapa
sawit, diharapkan spektrum yang diperoleh dapat memberikan pita
serapan yang menunjukkan adanya gugus C=0 dari asam karboksilat,
keton, aldehida dan ester pada bilangan gelombang 1690-1760 cm™.
Selain itu dapat menunjukkan adanya gugus -OH pada bilangan
gelombang sekitar 3300 cm™, gugus C=C pada bilangan gelombang
3010-3095 cm™ atau 675-995 cm™, gugus C-H alkana pada bilangan
gelombang 2850-2970 cm™ atau 1340-1470 cm™ dan aromatik pada
bilangan gelombang 690-900 cm™ atau 3010-3100 cm™ (Fessenden dan

Fessenden, 1986; Skoog et al., 2007).

Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)

Gas Chromatography (GC) merupakan salah satu teknik kromatografi
yang hanya dapat digunakan untuk mendeteksi senyawa-senyawa yang
mudah menguap. Kriteria menguap adalah dapat menguap pada kondisi
vakum tinggi dan tekanan rendah serta dapat dipanaskan (Drozd, 1985).
Mass Spectrometer (MS) adalah suatu metode analisis instrumental yang
dipakai untuk identifikasi dan penentuan struktur dari komponen sampel
dengan cara menunjukkan massa relatif dari molekul komponen dan

massa relatif hasil pecahannya (Pavia, 2006).

Seiring dengan perkembangan teknologi maka instrumen GC digunakan
secara bersama-sama dengan instrumen lain seperti MS sehingga biasa
disebut dengan GC-MS. Dalam hal ini, MS diperlukan untuk identifikasi

senyawa sebagai penentu bobot molekul dan penentuan rumus molekul,
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sedangkan GC hanya berfungsi sebagai sarana pemisah tanpa dilengkapi
dengan detektor sebagaimana GC pada umumnya, tetapi yang berfungsi

sebagai detektornya adalah MS (David, 2005).

Prinsip kerja GC-MS adalah sampel yang berupa cairan diinjeksikan ke
dalam injektor kemudian diuapkan. Sampel yang berupa uap dibawa
oleh gas pembawa menuju kolom untuk proses pemisahan. Setelah
terpisah, masing-masing komponen akan melalui ruang pengion dan
dibombardir oleh elektron sehingga terjadi ionisasi. Fragmen-fragmen
ion yang dihasilkan akan ditangkap oleh detektor dan dihasilkan

spektrum massa (Pavia, 2006).

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Scanning Electron Microscopy (SEM) adalah salah satu jenis mikroskop
elektron yang dapat mengamati dan menganalisis karakteristik struktur
mikro dari bahan padat yang konduktif maupun yang tidak konduktif.
Sistem pencahayaan pada SEM menggunakan radiasi elektron yang
mempunyai A = 200-0,1 A, daya pisah (resolusi) yang tinggi sekitar 5 nm
sehingga dapat dicapai perbesaran hingga £100.000 kali dan
menghasilkan gambar atau citra yang tampak seperti tiga dimensi karena
mempunyai depth of field yang tinggi, sehingga SEM mampu
menghasilkan gambar atau citra yang lebih baik dibandingkan dengan
hasil mikroskop optik. Pengamatan dari morfologi permukaan kristal
kalsium sulfat dapat dilakukan menggunakan SEM. Kelebihan

menggunakan SEM antara lain material atau sampel dapat dikarakterisasi
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tanpa persiapan khusus, karena itu sampel yang tebal sekalipun (bulk)

juga dapat dianalisis.

Pada prinsipnya SEM dapat mengamati morfologi, struktur mikro,
komposisi dan distribusi unsur. SEM terdiri dari kolom elektron
(electron column), ruang sampel (sample chamber), sistem pompa vakum
(vacuum pumping system), kontrol elektron dan sistim bayangan
(imaging system) (Handayani dan Sitompul, 1996). Skema instrumentasi

SEM ditunjukkan pada Gambar 10.

Sumber eloktron
Filamen _J yang ditembakan

e Pancaran elektron
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Gambar 10. Skema instrumentasi SEM (Handayani dan Sitompul,
1996).

Menurut Pertiwi (2018), hasil analisis morfologi permukaan kerak
CaSO, menggunakan SEM yang diperoleh tanpa inhibitor dan dengan

penambahan inhibitor dapat dilihat pada Gambar 11.
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Gambar 11. Morfologi Kerak CaSO, pada konsentrasi 0,050 M (a)
tanpa penambahan inhibitor dan (b) dengan penambahan
inhibitor 350 ppm pada perbesaran 2000x
(Pertiwi, 2018).

Pada Gambar 11 dapat dilihat perubahan morfologi permukaan kerak
CaSO, tanpa penambahan inhibitor yang terlihat lebih padat, jelas, serta
bentuk kristal yang lebih teratur, bertumpuk dan besar yang ditunjukkan
pada Gambar 11 (a). Berbeda dengan hasil analisis SEM pada Gambar
11 (b) dengan penambahan inhibitor, terlihat ukuran kristal yang lebih
kecil, dan bentuk kristal yang tidak beraturan serta strukturnya terlihat

lebih halus.

X-Ray Diffraction (XRD)

Metode difraksi sinar-X adalah metode yang didasarkan pada difraksi
radiasi elektromagnetik yang berupa sinar-X oleh suatu kristal. Sinar-X
merupakan radiasi gelombang elektromagnetik yang memiliki panjang
gelombang yang pendek yaitu 0,5 —2,5 A. Sinar-X dihasilkan dengan
cara menembakkan suatu berkas elektron berenergi tinggi ke suatu target

dan menunjukkan gejala difraksi jika jatuh pada benda yang jarak antar
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bidangnya kira-kira sama dengan panjang gelombangnya pada suatu

bidang dengan sudut 0 (Cullity, 1967).

Analisis difraksi sinar-X didasarkan pada susunan sistematik atom-atom
atau ion-ion di dalam bidang kristal yang dapat tersusun sedemikian rupa
sehingga membentuk Kisi kristal dengan jarak antar bidang (d) yang
khas. Setiap spesies mineral mempunyai susunan atom yang berbeda-
beda sehingga membentuk bidang kristal yang dapat memantulkan sinar-
X dalam pola difraksi yang karakteristik. Pola difraksi inilah yang

kemudian digunakan untuk mengidentifikasi suatu senyawa.
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Gambar 12. Difraktogram CaSO, (a) tanpa inhibitor (b) dengan
inhibitor (Pertiwi, 2018).

Gambar 12 menunjukkan adanya perbedaan pola XRD fase kerak
kalsium sulfat tanpa adanya penambahan inhibitor dan setelah

penambahan inhibitor. Tanpa penambahan inhibitor fase kerak CaSO,
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yang terbentuk yaitu adanya fase gipsum dan basanit, namun lebih
didominasi oleh fase basanit (Gambar 12a). Adanya penambahan
inhibitor menyebabkan perubahan fase pada kerak CaSO,. Setelah
penambahan inhibitor tersebut kerak CaSO, yang terbentuk memiliki
fase gipsum dan basanit, namun pada difraktogram ini fase gipsum
hampir hilang. Selain itu, setelah penambahan inhibitor menyebabkan
munculnya fase baru yaitu anhidrit (Gambar 12b). Hasil analisis XRD
ini menyatakan bahwa kerak CaSO, tanpa penambahan inhibitor
didominasi kristal dengan fase gipsum dan basanit, sedangkan setelah
penambahan inhibitor kristal yang dihasilkan didominasi oleh kristal fase

basanit, anhidrit dan sedikit gipsum.

Particle Size Analyzer (PSA)

Particle size analyzer dapat menganalisis partikel suatu sampel yang
bertujuan untuk menentukan ukuran partikel dan distribusinya.
Distribusi ukuran partikel dapat diketahui melalui gambar yang
dihasilkan. Ukuran tersebut dinyatakan dalam jari-jari untuk partikel
yang berbentuk bola. Berikut ini diagram proses fraksinasi massa dalam

sedigraf yang ditunjukkan pada Gambar 13.



Daerah pengukuran - Ruang sampel

= —

Transmisi sinar

pengukuran
Partikel di bawah daerah

Kumpulan partikel pengukuran

berdasarkan

perbedaan ukuran Semua partikel berukuran

lebih besar jatuh terlebih
dahulu ke daerah pengukuran

rtikel di dalam daerah

Gambar 13. Diagram proses fraksinasi massa dalam sedigraf
(Webb, 2004).

Penentuan ukuran dan distribusi partikel menggunakan PSA dapat
dilakukan dengan : (1) difraksi sinar laser untuk partikel dari ukuran
submikron sampai dengan milimeter, (2) counter principle untuk

mengukur dan menghitung partikel yang berukuran mikron sampai
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dengan milimeter, (3) penghamburan sinar untuk mengukur partikel yang

berukuran mikron sampai dengan nanometer (Etzler, 2004). PSA

mampu mengukur partikel distribusi ukuran emulsi, suspensi dan bubuk

kering (Totoki et al., 2007).



I11. METODE PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

B.

Penelitian ini telah dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik / Fisik
Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam Universitas Lampung pada
bulan Januari-April 2019. Analisis menggunakan GC-MS dilakukan di
Laboratorium Kimia Organik Universitas Gajah Mada. Analisis FT-IR dan
SEM dilakukan di Unit Pelaksana Teknik Laboratorium Teknologi dan Sentra
Inovasi Terpadu (UPTLTSIT) Universitas Lampung. Analisis menggunakan
PSA dilakukan di Laboratorium Sentra Universitas Padjajaran, serta analisis

XRD dilakukan di Laboratorium Institut Teknologi Sepuluh November.

Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini yaitu alat-alat gelas yang biasa
digunakan di laboratorium, water bath merek Thermoscientific AC 200/S21
dibuat di United Kingdom, spatula, hotplate stirrer merek Stuart CB 162
dibuat di United Kingdom, spinbar, gelas-gelas plastik, neraca analitik merek
Airshwoth AA-160 dari Jepang , oven merek Innotech dibuat di China, pH

meter merek Metrohm 827 dari Swiss, FT-IR (Fourier Transform Infra Red)
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merek Cary 630 Agilent dari United State, SEM (Scanning Electron
Microscopy)merek Zeiss evo MA10 dibuat di Kanada, GC-MS (Gas
Chromatography-Mass Spectrometry) merek Shimadzu GC2010 MSQP
2010S dibuat di Jepang, PSA (Particle Size Analyzer) merek Coulter LS
13320 dibuat di United State, serta XRD (X-Ray Diffraction) merek Philip

Analytical dibuat di Belanda.

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini yaitu CaCl, anhidrat,
Na,SO,, kertas saring, akuades, dan asap cair dari pelepah kelapa sawit dibuat

di Politeknik Negeri Lampung (POLINELA) Indonesia.

. Prosedur Penelitian

1. Pembuatan Asap Cair Pelepah Kelapa Sawit

Pada penelitian ini, asap cair pelepah kelapa sawit yang digunakan
diperoleh dari Politeknik Negeri Lampung (POLINELA). Asap cair
pelepah kelapa sawit dihasilkan dengan metode pirolisis yaitu proses reaksi
penguraian senyawa-senyawa penyusun kayu keras (pelepah kelapa sawit)
menjadi beberapa senyawa organik melalui reaksi pembakaran kering,
pembakaran tanpa oksigen atau dengan oksigen dalam jumlah yang
terbatas. Asap yang dihasilkan dari pembakaran selanjutnya dikondensasi
dengan kondensor sehingga diperoleh asap cair pelepah kelapa sawit grade

3. Analisis FT-IR dilakukan untuk mengetahui gugus fungsi yang terdapat
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dalam asap cair pelepah kelapa sawit, serta analisis GC-MS dilakukan

untuk mengetahui komponen senyawa kimianya.

2. Preparasi Inhibitor

Pada penelitian ini digunakan asap cair pelepah sawit grade 3 dengan variasi
konsentrasi 35, 25, 15 dan 5 %. Pembuatan inhibitor dengan konsentrasi 35
% dilakukan dengan cara sebanyak 350 mL asap cair pelepah kelapa sawit
diencerkan dengan akuades dalam labu ukur 1000 mL, lalu dihomogenkan.
Perlakuan yang sama dilakukan pada pembuatan larutan inhibitor dengan

konsentrasi 25, 15, dan 5 %.

3. Pengujian Asap Cair sebagai Inhibitor dalam Pertumbuhan Kristal
CaSOq

Tahapan untuk pengujian asap cair pelepah kelapa sawit sebagai inhibitor
dalam pertumbuhan kristal CaSO, dengan metode unseeded experiment

dilakukan dengan rangkaian percobaan sebagai berikut :

a. Penentuan Laju Pertumbuhan CaSO, Tanpa Penambahan Inhibitor
pada Konsentrasi Larutan Pertumbuhan yang Berbeda dengan
Metode Unseeded Experiment

Larutan pertumbuhan dibuat dari larutan 0,050 M CaCl, anhidrat dan
larutan 0,050 M Na,SO,4 masing-masing dengan volume akuades 200
mL. Masing-masing larutan dimasukkan ke dalam gelas kimia dan
diaduk menggunakan hotplate stirrer dilengkapi spinbar selama 15
menit dengan suhu 90 °C untuk menghomogenkan larutan. Kemudian
larutan CaCl, anhidrat 0,050 M dan larutan Na,SO,4 0,050 M

dicampurkan dan diaduk menggunakan hotplate stirrer dilengkapi
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dengan spinbar selama 15 menit dengan suhu 90 °C agar terbentuk kerak

CaSO, dan diukur nilai pH-nya menggunakan pH meter.

Larutan CaSO,4 dengan konsentrasi 0,025 M yang terbentuk dimasukkan
ke dalam 7 gelas plastik sebanyak 50 mL. Setelah itu diletakkan dalam
waterbath pada suhu 90 °C selama 75 menit (15 menit pertama satu
gelas diambil, selanjutnya diambil setiap 10 menit sekali hingga gelas
yang terakhir). Kemudian dilakukan penyaringan menggunakan kertas
saring yang telah ditimbang, lalu dicuci dengan akuades kemudian
dikeringkan menggunakan oven pada suhu 105 °C selama 3-4 jam.
Percobaan ini diulang dengan variasi konsentrasi larutan CaCl, dan

Na,SO4 masing-masing 0,075; 0,100 dan 0,125 M.

Kristal yang terbentuk ditimbang, kemudian dilakukan analisis
morfologi menggunakan SEM, analisis struktur kristal menggunakan
XRD, dan analisis distribusi partikel menggunakan PSA.

. Penentuan Laju Pertumbuhan CaSO, dengan penambahan

Inhibitor pada Konsentrasi Larutan Pertumbuhan yang Berbeda
dengan Metode Unseeded Experiment

Larutan pertumbuhan dibuat dari larutan 0,050 M CaCl, anhidrat dan
larutan 0,050 M Na,SO4 masing-masing dengan volume inhibitor asap
cair pelepah kelapa sawit konsentrasi 5 % sebanyak 200 mL. Masing-
masing larutan dimasukkan ke dalam gelas kimia dan diaduk
menggunakan hotplate stirrer dilengkapi spinbar selama 15 menit

dengan suhu 90 °C untuk menghomogenkan larutan. Kemudian larutan
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CaCl, anhidrat 0,050 M dan larutan Na,SO,4 0,050 M dicampurkan dan
diaduk menggunakan hotplate stirrer dilengkapi dengan spinbar selama
15 menit dengan suhu 90 °C agar terbentuk kerak CaSO, dan diukur

nilai pH-nya menggunakan pH meter.

Larutan CaSO,4 dengan konsentrasi 0,025 M yang terbentuk dimasukkan
ke dalam 7 gelas plastik sebanyak 50 mL. Setelah itu diletakkan dalam
waterbath pada suhu 90 °C selama 75 menit (15 menit pertama satu
gelas diambil, selanjutnya diambil setiap 10 menit sekali hingga gelas
yang terakhir). Kemudian dilakukan penyaringan menggunakan kertas
saring yang telah ditimbang, lalu dicuci dengan akuades kemudian
dikeringkan menggunakan oven pada suhu 105 °C selama 3-4 jam.
Kristal yang terbentuk ditimbang. Percobaan ini diulang dengan variasi
konsentrasi larutan CaCl, dan Na,SO, masing-masing 0,075; 0,100 dan
0,125 M serta pada variasi konsentrasi inhibitor 15, 25, dan 35 %.
Kemudian dicari dan dipilih konsentrasi asap cair yang paling efektif
dalam menghambat kristal CaSO,4 untuk dianalisis perubahan yang
terjadi pada pertumbuhan dan bentuk kristal tersebut menggunakan

SEM, XRD dan PSA.

D. Analisa Data

Data yang diperoleh berupa jumlah endapan terhadap waktu dengan variasi

konsentrasi larutan pertumbuhan dan variasi konsentrasi inhibitor, masing-

masing diplot sebagai jumlah endapan terhadap waktu menggunakan
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Microsoft Office Excel 2010. Analisis perubahan struktur kristal CaSQO4
sebelum dan sesudah penambahan inhibitor menggunakan XRD. Analisis
perubahan morfologi kerak CaSO,4 sebelum dan sesudah penambahan inhibitor
menggunakan SEM. Analisis distribusi partikel kristal CaSO, sebelum dan
sesudah penambahan inhibitor menggunakan PSA. Analisis gugus fungsi dari
inhibitor menggunakan FT-IR serta analisis komponen senyawa kimia dalam

inhibitor menggunakan GC-MS.

. Diagram Alir Penelitian

Diagram alir pada penelitian ini, ditunjukkan pada gambar sebagai berikut :

Pembuatan larutan pertumbuhan tanpa bibit kristal

y
Tanpa inhibitor Dengan inhibitor

Analisis data laju pertumbuhan inti kristal

Karakterisasi kristal yang terbentuk sebelum
dan setelah penambahan inhibitor
menggunakan SEM, XRD, dan PSA

Hasil

Gambar 14. Diagram alir penelitian



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka dapat diperoleh

simpulan sebagai berikut :

1. Asap cair pelepah kelapa sawit dapat digunakan sebagai inhibitor dalam
menghambat pertumbuhan kerak CaSO,4 dengan cara menghambat laju
pertumbuhan inti kristal. Hal ini terlihat dari perbedaan laju pertumbuhan,

morfologi struktur dan ukuran partikel kristal CaSO,.

2. Nilai persen efektivitas tertinggi diperoleh pada konsentrasi larutan
pertumbuhan 0,025 M dengan menggunakan inhibitor asap cair pelepah
kelapa sawit grade 3 sebanyak 25 % dengan persentase penghambatan

54,72 %.

3. Analisis morfologi permukaan kerak CaSO4 menggunakan SEM
menunjukkan bahwa kristal sebelum penambahan inhibitor berukuran
besar, lebar dan padat (gipsum) serta panjang seperti batang (basanit)

namun Kkristal setelah penambahan inhibitor berukuran lebih kecil, panjang
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seperti batang dan terdapat sedikit yang berbentuk seperti serabut

(anhidrit).

4. Analisis struktur kristal CaSO4 menggunakan XRD menunjukkan adanya
fase kristal gipsum dan basanit pada difraktrogram tanpa penambahan
inhibitor, sedangkan pada difraktrogram setelah penambahan inhibitor

muncul fase baru yaitu anhidrit dengan mulai berkurangnya fase gipsum.

5. Analisis distribusi ukuran partikel menggunakan PSA menunjukkan
bahwa ukuran partikel rata-rata kerak CaSO,4 mengalami penurunan
setelah penambahan inhibitor asap cair pelepah kelapa sawit terlihat dari
nilai rata-rata dan nilai tengah ukuran partikel kerak CaSO, sebelum

penambahan inhibitor dan setelah penambahan inhibitor.

B. Saran

Untuk meningkatkan mutu penelitian yang telah dilakukan, maka penulis
memberikan saran yaitu perlu dilakukannya penelitian lebih lanjut terhadap
penghambatan kerak CaSO, dengan menambah variasi konsentrasi inhibitor
dengan metode yang sama. Selain itu, perlu dilakukannya penelitian lebih

lanjut dengan metode yang sama dan asap cair pelepah kelapa sawit grade 2.
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