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BAB |

PROSES PEMBENTUKAN KERAK

1.1 PROSES PENGENDAPAN SENYAWA ANORGANIK PADA PERALATAN
INDUSTRI

Proses pengendapan senyawa-senyawa anorganik biasa terjadi pada peralatan-peralatan industri
yang melibatkan air garam seperti industri minyak dan gas, proses desalinasi dan ketel serta
industri kimia. Hal ini disebabkan karena terdapatnya unsur-unsur anorganik pembentuk kerak
seperti logam kalsium (Ca?*) dalam jumlah yang melebihi kelarutannya pada keadaan
kesetimbangan. Terakumulasinya endapan-endapan dari senyawa anorganik tersebut dapat
menimbulkan masalah seperti kerak (Weijnen dkk.,1983 ; Maley, 1999; Amjad, 1998).

1.2 KERAK

Kerak didefinisikan sebagai suatu deposit dari senyawa-senyawa anorganik yang terendapkan dan
membentuk timbunan kristal pada permukaan suatu substansi (Kemmer, 1979). Kerak terbentuk
karena tercapainya keadaan larutan lewat jenuh. Dalam keadaan larutan lewat jenuh beberapa
molekul akan bergabung membentuk inti kristal. Inti kristal ini akan terlarut kembali jika ukurannya
lebih kecil dari ukuran partikel kritis sementara itu kristal-kristal akan berkembang bila ukurannya
lebih besar dari partikel kritis. Apabila ukuran inti kristal menjadi lebih besar dari inti kritis, maka
akan mulailah pertumbuhan kristal, dari kristal kecil membentuk kristal dengan ukuran yang lebih
besar (penebalan lapisan kerak). Kristal-kristal yang terbentuk mempunyai muatan ion lebih rendah
dan cenderung untuk menggumpal sehingga terbentuklah kerak (Lestari, 2008; Hasson dan Semiat,
2005).

Kerak juga dapat terbentuk karena campuran air yang digunakan tidak sesuai. Campuran air
tersebut tidak sesuai jika air berinteraksi secara kimia dan mineralnya mengendap jika
dicampurkan. Contoh tipe air yang tidak sesuai adalah air laut dengan konsentrasi SO4* tinggi dan
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konsentrasi Ca?* rendah dan air formasi dengan konsentrasi SO4* sangat rendah tetapi konsentrasi
Ca’* tinggi. Campuran air ini menyebabkan terbentuknya endapan CaSOs (Badr dan Yassin, 2007).

Beberapa komponen khas kerak yang sering dijumpai terdiri dari (Lestari, 2008; Nunn,
1997): kalsium sulfat (CaSQa4), kalsium karbonat (CaCO3), turunan dari kalsium bikarbonat, kalsium
dan seng fosfat, kalsium fosfat, sejumlah besar kalsium, dan ortofosfat. Biasanya dikarenakan air
terlalu sering dirawat, silika dengan konsentrasi tinggi, besi dioksida, senyawa yang disebabkan
oleh kurangnya kontrol korosi atau alami berasal dari besi yang teroksidasi, besi fosfat, (senyawa
yang disebabkan karena pembentukkan 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).

1.3 FAKTOR PEMBENTUKAN KRISTAL

Ukuran kristal yang terbentuk selama pengendapan, tergantung terutama pada dua faktor penting,

yaitu laju pembentukan inti (nukleasi) dan laju pertumbuhan kristal. Laju pembentukan inti dapat
dinyatakan dengan jumlah inti yang terbentuk dalam satuan waktu. Jika laju pembentukan inti
tinggi, banyak sekali kristal yang akan terbentuk yang terdiri dari partikel-partikel kecil. Laju
pembentukan inti tergantung pada derajat lewat jenuh dari larutan. Semakin tinggi derajat lewat
jenuh maka semakin besar kemungkinan untuk membentuk inti baru sehingga akan semakin besar
l[aju pembentukan inti.

Laju pertumbuhan kristal merupakan faktor penting lainnya yang akan mempengaruhi ukuran
kristal yang terbentuk selama pengendapan berlangsung. Semakin tinggi laju pertumbuhan maka
kristal yang akan terbentuk akan semakin besar. Laju pertumbuhan kristal juga tergantung pada
derajat lewat jenuh (Svehla, 1990).

1.4 KRISTALISASI

Menurut Brown (1978) dan Foust (1980) kristalisasi adalah suatu proses pembentukan kristal dari
larutannya dan kristal yang dihasilkan dapat dipisahkan secara mekanik. Pertumbuhan kristal dapat
terjadi bila konsentrasi suatu zat terlarut dalam larutannya melewati kadar kelarutan lewat jenuhnya
pada suhu tertentu. Kondisi kelarutan lewat jenuh dapat diperoleh dengan jalan pendinginan
larutan pekat panas, penguapan larutan encer, kombinasi proses penguapan dan pendinginan dan
dengan penambahan zat lain untuk menurunkan kelarutannya. Kristalisasi memiliki dua tahap
proses, yaitu tahap pembentukan 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.

1.5 KELARUTAN ENDAPAN

Endapan adalah zat yang memisahkan diri sebagai suatu fase padat dari larutan. Endapan mungkin
berupa kristal atau koloid, dan dapat dikeluarkan dari larutan dengan penyaringan atau
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pemusingan. Endapan terbentuk jika larutan menjadi terlalu jenuh dengan zat bersangkutan.
Kelarutan (S) suatu endapan, menurut definisi adalah sama dengan konsentrasi molar dari larutan
jenuhnya. Kelarutan tergantung berbagai kondisi, seperti temperatur, tekanan, konsentrasi, bahan-
bahan lain dalam larutan itu dan pada komposisi pelarutnya.

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 penjebakan 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 penjebakan atau reaksi asam-basa) antara endapan dan ion asing, pertambahan
kelarutannya menjadi lebih besar.

Hasil kali kelarutan memungkinkan kita untuk menerangkan dan juga memperkirakan reaksi-
reaksi pengendapan. Hasil kali kelarutan dalam keadaan sebenarnya merupakan nilai akhir yang
dicapai oleh hasil kali ion ketika kesetimbangan tercapai antara fase padat dari garam yang hanya
sedikit larut dalam larutan itu. Jika hasil kali ion berbeda dengan hasil kali kelarutan, maka sistem
itu akan berusaha menyesuaikan, sehingga hasil kali ion mencapai nilai hasil kali kelarutan. Jadi,
jika hasil kali ion dengan sengaja dibuat lebih besar dari hasil kali kelarutan, penyesuaian oleh
sistem mengakibatkan mengendapnya garam larutan. Sebaliknya, jika hasil kali ion dibuat lebih
kecil dari hasil kali kelarutan, kesetimbangan dalam sistem dicapai kembali dengan melarutnya
sebagian garam padat ke dalam larutan. Hasil kali kelarutan menentukan keadaaan kesetimbangan,
tetapi tidak memberikan informasi tentang laju ketika kesetimbangan itu terjadi. Sesungguhnya,
kelebihan zat pengendap yang terlalu banyak dapat mengakibatkan sebagian endapan melarut
kembali, sebagai akibat bertambahnya efek garam atau akibat pembentukan ion penjebakan.
Dalam hal ini hasil kali kelarutan dari kalsium sulfat pada temperatur ruang sebesar 2,3 x 10™*
mol/L (Svehla, 1990).

1.6 DERAJAT LEWAT JENUH (SUPERSATURASI)

Larutan lewat jenuh (Gambar 1.1) adalah larutan yang mengandung zat terlarut lebih besar
daripada yang dibutuhkan pada sistem kesetimbangan larutan jenuh. Kondisi kelarutan lewat jenuh
dapat diperoleh dengan jalan pendinginan larutan pekat panas, penguapan larutan encer,
kombinasi proses penguapan dan pendinginan serta dengan penambahan zat lain untuk
menurunkan kelarutannya.

Garis tebal adalah kelarutan normal untuk zat terlarut dalam pelarut. Garis putus-putus
adalah kurva lewat jenuh, posisinya dalam diagram tergantung pada zat-zat pengotor (Wafiroh,
1995). Pada diagram di atas, kondisi kelarutan dibagi dalam tiga bagian yaitu daerah stabil,
metastabil dan daerah labil. Daerah stabil adalah daerah larutan yang tidak mengalami kristalisasi.
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Daerah yang memungkinkan terjadinya kristalisasi tidak spontan adalah daerah metastabil,
sedangkan daerah labil adalah daerah yang memungkinkan terjadinya kristalisasi secara spontan.

4| Daerah Labil e E
i l;____..-
g =" Daerah D
5 “ Metastabil
b
A
Daerah Stabil

¥

Temperatur

Gambar 1.1 Diagram Temperatur—Konsentrasi (Wafiroh, 1995)

Pada diagram temperatur—konsentrasi, jika suatu larutan yang terletak pada titik A dan
didinginkan tanpa kehilangan volume pelarut (garis 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).

Menurut Lestari (2008) faktor-faktor yang mempengaruhi timbulnya kerak antara lain yaitu:

1. Kualitas Air
Pembentukkan 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.

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.
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Beberapa reaksi yang menunjukkan terbentuknya endapan (deposit) antara lain

Halimatuddahliana, 2003):

1.

CaCl2 + Na:SOs—» CaSOs4 + 2 NaCl
Kalsium sulfat terdapat dalam air terkontaminasi

BaCl: + Na2SOs ——»  BaSOs + 2 NaCl
Barium sulfat terdapat dalam air terkontaminasi

Ca(HCO3)2 —» CaCOs + CO2 + H20
Kalsium karbonat terdapat dalam air terkontaminasi karena penurunan tekanan, panas dan
agitasi (pengadukan).

Berikut ini adalah tiga prinsip mekanisme pembentukan kerak (Badr dan Yassin, 2007):

1.

Campuran dua air garam yang tidak sesuai (umumnya air formasi mengandung banyak kation
seperti Ca**, Ba’*, Mg”*, Sr** bercampur dengan SO+*" yang banyak terdapat dalam air laut,
menghasilkan kerak sulfat seperti CaSO4)

Ca’* (atau Sr** atau Ba’*) + SOs*~ ——» CaSOs4 (atau SrSO4 atau BaSOa4)

Penurunan tekanan dan kenaikan temperatur air garam, yang akan menurunkan kelarutan
garam (umumnya mineral yang paling banyak mengendap adalah kerak karbonat seperti
CaCO0s)

Ca(HCO3)2 —— » CaC0Os + CO2 + H20

Penguapan air garam, menghasilkan peningkatan konsentrasi garam melebihi batas kelarutan
dan membentuk endapan garam.

1.7 KERAK CaS0O4

Kalsium adalah logam putih perak dan agak lunak yang diproduksi dengan elektrolisis garam
kalsium klorida (CaCl.). Kalsium melebur pada 845 °C, memiliki massa jenis 2,96 dan titik didih
1450 °C. Kalsium membentuk kation kalsium (Il), Ca®*, dalam larutan-larutan air. Garam-garamnya
biasa berupa bubuk putih dan membentuk larutan yang tak berwarna kecuali anionnya berwarna
(Saito, 1996; Svehla, 1990). Kalsium sulfat dapat diklasifikasikan seperti tertera dalam Tabel 1.1 dan
morfologi kalsium sulfat dapat dilihat dalam Gambar 1.2.

Tabel 1.1 Bentuk-bentuk Kalsium Sulfat, Komposisi, dan Kestabilannya

Komposisi, % Kestabilan
Nama Umum | Rumus Molekul CaO SO H20 Termodinamika, °C
Anhidrat CaSOs4 41,2 58,8 - 40-1180
Gipsum CaSO4+2H:0 32,6 46,5 20,9 < 40
Plester paris CaSO4+%H.0 38,6 55,2 6,2 metastabil
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Dalam bentuk mineralnya, kalsium sulfat disebut gipsum dengan bentuk utamanya adalah
senyawa dihidrat. Gipsum memiliki sifat-sifat fisika sebagai berikut:

Nama : Gipsum
Rumus molekul : CaSO4-2H:20
Berat molekul 2 172,17
Warna : putih
Bentuk kristal : monoklinik
Indeks refraktif :1,5226
Massa jenis 12,32
Titik lebur, °C . ~1%H,0, 128
Titik didih, °C . —2H,0, 163
Kekerasan, Mohs 02
Tabel 1.2 Kelarutan Kalsium Sulfat
Suhu (°C) 0 10 20 30 40 60 80 100
Kelarutan (g/100g air) 0,18 0,19 0,20 0,21 0,21 0,20 0,18 0,16

(Sumber: Mullin (1993)

Tabel 1.3 Skala Kekerasan Mohs

Skala Kekerasan Mohs Mineral Rumus Molekul
1 Talk 3Mg0O-4Si02-H20
2 Gipsum CaS0a4-2H-0
3 Kalsit CaCOs
4 Flourite CaF:

5 Apatit CaF2-3Cas3(PO4)2
6 Ortoklas K20-Al203:6Si02
7 Kuarsa SiO2

8 Topas (AlF)2-SiOa

9 Korundum Al2O3

10 Intan C

Di dalam air gipsum sukar untuk larut atau sedikit terlarut. Kelarutannya dipengaruhi oleh
beberapa faktor seperti adaya zat terlarut jenis lain, contohnya dalam asam sulfurat, asam fosfonat,
dan asam nitrat. Gipsum mudah larut dalam gliserol, larutan gula dan larutan encer yang
mempunyai sifat pengkelat, seperti EDTA. Data kelarutan kalsium sulfat pada suhu tertentu
ditampilkan dalam Tabel 1.2. Dibandingkan dengan kalsit tingkat kekerasan gipsum berada pada
satu tingkat di bawahnya dan berada satu tingkat di atas talk. Sedangkan data skala kekerasan Mohs
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gipsum dibandingkan dengan kalsit, talk, dan mineral-mineral lainnya dapat dilihat dalam Tabel
1.3.

Sebagai campuran, kalsium sulfat sukar untuk mengembang (+0,5%) dan bentuknya mirip
kristal-kristal kecil jarum halus (Gambar 1.2). Karena daya kembangnya rendah menjadikannya
keras dan kuat maka kalsium sulfat banyak dimanfaatkan untuk membuat pembalut-pembalut
plester. Kalsium sulfat sukar larut dalam air dan karena itulah keistimewaannya sehingga kalsium
sulfat digunakan pada pembuatan keramik, cat, dan kertas (Arsyad, 2001).

Gambar 1.2 Morfologi Kalsium Sulfat Diamati dengan Scanning Electron Microscopy (SEM)
Berikut ini adalah proses reaksi yang menunjukkan terbentuknya endapan dan kerak kalsium
sulfat:

CaClzag + Na250s4aqg — > (CaSO0Ou4¢ + 2 NaClag
Ca’*" + SO+~ —— (CaS0s
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Nilai hasil kali kelarutan endapan kalsium sulfat pada suhu 25 dan 80°C adalah 2,3 x 107
dan 9 x 107 Kalsium membentuk kerak keras ketika berkombinasi dengan sulfat. Kerak CaSOs
kemudian dapat dihindari jika suhu operasi dipertahankan di bawah < 421°C dan dengan
memberikan inhibitor kerak (Al-Sofi dkk., 1994).

CaSOs4 merupakan salah satu jenis kerak non alkali. Kerak ini dikenal dengan tiga bentuk
yaitu anhidrat (CaSOs) stabil pada temperatur 98°C, hemihidrat (CaSOas-1/2H:20) stabil antara
98-170°C dan dihidrat (CaSO4:2H20). Semua ini terbentuk karena adanya perbedaan temperatur
dan konsentrasi air laut. Pada air sirkulasi dengan kesadahan kalsium tinggi, kalsium sulfat
(CaSO4:2H:0) dapat terendapkan sesuai dengan temperatur air. Kelarutan CaSOas bertambah
dengan naiknya temperatur sampai 37°C, kemudian cenderung menurun pada temperatur di atas
37°C (Patel dan Finan, 1999; Hamed dkk., 1997; Amjad, 1987).

1.8 PROSES PEMBENTUKAN KERAK CaSO4

Pembentukan kerak CaSO4 merupakan proses kristalisasi. Kristalisasi adalah peristiwa pembentukan
partikel-partikel zat padat dalam dalam suatu fase homogen. Kristalisasi dari larutan dapat terjadi
jika padatan terlarut dalam keadaan berlebih (di luar kesetimbangan), maka sistem akan mencapai
kesetimbangan dengan cara mengkristalkan padatan terlarut. Skema umum mekanisme pem-
bentukan kerak dalam air dapat dilihat dalam Gambar 1.3.

PADATAN P AR MINERAL DAPAT
TERSUSPENSI [T LARUT
A 4
PELARUT
A 4 Parameter yang
LEWAT JENUH mengendalikan: waktu,

suhu, tekanan, pH,
kondisi lingkungan,
ukuran partikel, dan

\ 4 v kecepatan pengadukan.
PENGENDAPAN PERTUMBUHAN
DAN PEMADATAN KRISTAL
\ 4
> KERAK

Gambar 1.3 Skema Umum Mekanisme Pembentukan Deposit Kerak Air (Salimin dan Gunandjar,
2007)
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lon Kristal

Gambar 1.4 Tahapan Kristalisasi (Zeiher dkk., 2003)

1.9 PENGARUH TERBENTUKNYA KERAK CaSO,4

Endapan kerak merupakan salah satu masalah penting dan umumnya terbentuk di pipa-pipa
peralatan industri. Contohnya pada sistem injeksi air yang umumnya ada di ladang minyak,
banyaknya kerak akan menurunkan produksi minyak dan gas (Badr dan Yassin, 2007). 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). Endapan kerak yang banyak dijumpai pada peralatan-peralatan industri minyak dan gas,
proses desalinasi, ketel serta industri kimia salah satunya adalah kerak CaSOs (Badr dan Yassin,
2007; Lestari, 2000). Oleh karena itu, perlu dilakukan pencegahan pembentukan kerak untuk
mengurangi atau menghilangkan kerak kalsium sulfat yang terdapat pada peralatan-peralatan
industri.

1.10 KALSIUM KARBONAT

Kalsium karbonat (CaCO;) merupakan padatan putih yang hanya sedikit larut dalam air. Kalsium
karbonat terurai bila dipanaskan menghasilkan kalsium oksida (kapur tohor) dan karbon dioksida.
Senyawa ini dijumpai di alam sebagai mineral kalsit dan aragonit. Kalsit merupakan bentuk CaCO;
yang lebih lazim, dapat dibedakan dengan aragonit berdasarkan kekerasan dan bobot jenisnya.
Aragonit terbentuk pada tekanan yang lebih tinggi, dan tidak stabil pada kondisi-kondisinya.
Bahkan aragonit didapati sebagai endapan utama. Lambat laun, aragonit akan mengalami
rekristalisasi menjadi kalsit (Daintith, 1994).
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Kalsit merupakan salah satu mineral kalsium karbonat yang mengkristal dalam sistem
rombohedral, biasanya tidak berwarna atau berwarna putih dan mempunyai kekerasan 3 pada skala
Mohs dengan bobot jenis 2,71. Kalsit adalah mineral pembentuk batuan dan merupakan penyusun
utama dalam batu gamping, marmer, dan karbonatit. Aragonit merupakan mineral anhidrat
pembentuk batuan kalsium karbonat, yang mengkristal dalam sistem rombus dengan bobot jenis
2,93 dan mempunyai kekerasan 3,5 — 4 pada skala Mohs. Aragonit biasanya berwarna putih atau
tidak berwarna bila murni, tetapi jika ada bahan asing dapat bercorak kelabu, biru, hijau, atau
merah muda. Aragonit terjadi sebagai endapan di dalam gua kapur, di sekitar sumber air panas dan
geyser, dan dalam batuan metamorf tekanan tinggi-suhu rendah, juga dijumpai dalam kerang
sejumlah hewan moluska dan batu kerang serta merupakan penyusun utama mutiara (Sen, 2001).
Morfologi kalsium karbonat yang diamati dengan SEM dapat dilihat pada Gambar 1.5.

Sebagaimana disebutkan sebelumnya, kalsit dan aragonit adalah dua bentuk mineral dengan
komposisi kimia yang sama yaitu CaCOs. Pada struktur-struktur atomnya, dengan semua karbonat
paling kuat, ikatan kovalen parsial terjadi di antara atom karbon dan tiga oksigen tetangga
terdekatnya. Setiap kompleks anion (COs*) mengikat secara ionik dengan dua kation Ca’* pada
kalsit dan tiga kation Ca’* pada aragonit (Gambar 1.6). Hasil geometri unit sel kalsit adalah
rombohedral dan aragonit adalah ortorombik (Sen, 2001).

X186, aea Thm BBE 1 ©E: P

Gambar 1.5 Morfologi Kalsium Karbonat yang Diamati dengan SEM
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Gugus Anion
Karbonat

® Karbon
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O Oksigen

Gambar 1.6 Struktur Atom Kalsit dan Aragonit serta Gambaran Skema Unit COs*~

1.11 KERAK KALSIUM KARBONAT

Kerak kalsium karbonat (CaCOs3) merupakan kerak yang paling umum terjadi pada dinding-dinding
pipa industri yang melibatkan aliran fluida. Batuan mengandung kalsium karbonat larut perlahan-
lahan dalam air hujan asam (mengandung CO: terlarut) dan mengakibatkan kesadahan sementara.
Kelarutan CaCOs yang sedikit dapat terbentuk jika larutan lewat jenuh dalam tempat
pengolahannya terjadi kesetimbangan kimia dengan lingkungannya pada tekanan dan temperatur
yang sebenarnya. Kesetimbangan CaCOs dapat diganggu dengan pengurangan gas CO2 dari aliran
selama proses produksi berlangsung. Ini akan mengakibatkan pengendapan sehingga terbentuk
kerak. Pengendapan CaCOs dapat dihasilkan dari reaksi sebagai berikut (Zhang dkk., 2002):

CO: + 2 0OH 5 COs* + H:20
Ca(OH): 5 Ca’* + 2 OH~
Ca** + COs* 5 CaCO:s
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Kerak CaCOs juga dikenal sebagai hasil dari pengendapan kapur, yang dapat dibuat dengan
cara mengendapkan larutan kalsium klorida atau kalsium nitrat dengan larutan natrium karbonat
atau natrium bikarbonat (Wallis, 1965). Adanya pembentukan kerak ini menimbulkan banyak
kerugian, antara lain menyebabkan gangguan transfer panas, korosi pada pipa aliran fluida, dan
lain-lain. Dalam hal ini, perlu ditambahkan suatu aditif antikerak (inhibitor) untuk mencegah atau
menghambat pembentukan kerak tersebut.

-00000-



BAB II

PERTUMBUHAN KRISTAL

2.1 TEORIPEMBENTUKAN INTI KRISTAL

Di dalam sebuah sistem untuk terjadi kristalisasi, mula-mula harus ada suatu sisi yang spesifik
untuk kristal itu tumbuh. Sisi ini disebut nukleus dan proses terjadinya bentuk ini disebut
sebagai pembentukan inti (nukleasi). Pembentukan inti kristal dapat dibedakan atas pembentukan
inti primer dan sekunder (Mullin, 1993).

2.1.1 Pembentukan inti primer

Mullin (1993) berpendapat bahwa pembentukan inti primer adalah pembentukan inti dengan tidak
adanya kristal awal, dapat dibedakan menjadi dua bagian, yaitu pembentukan inti homogen dan
heterogen.

2.1.1.1  Pembentukan inti homogen

Pembentukan inti homogen terjadi melalui penggumpalan partikel zat terlarut di dalam larutannya
untuk membentuk inti kristal yang stabil. Diperkirakan bahwa inti berkembang melalui
penambahan yang beruntun;

A+ A-> A
A2+ Ao A3
Ani1 + A > An

dengan n adalah jumlah ukuran kritis, yang membentuk inti stabil dan akan tumbuh secara terus-
menerus. Proses ini hanya akan terjadi dalam keadaan lewat jenuh yang tinggi. Strukturnya yang
terbentuk tergantung pada sifat dasar dari zat terlarut pembentuk inti (Mullin, 1993).
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2.1.1.2 Pembentukan inti heterogen

Pembentukan inti heterogen adalah bentuk yang lebih umum dari pembentukan inti primer.
Kondisi luar, seperti partikel debu atmosfer terkadang bertindak sebagai inti heterogen yang efektif
untuk kristal tumbuh. Inti heterogen terkadang bersifat selektif, untuk itu akan terjadi proses
pembentukan inti pada larutan yang lewat jenuh dari satu spesies, tetapi tidak terjadi proses
pembentukan inti dengan spesies yang lain. Keselektifan ini dapat dikaitkan dengan kesamaan sifat
dalam struktur kristal bibitnya dan pengkristalan zat terlarut, walaupun ini tidak selalu demikian.

Pembentukan inti heterogen terkadang terjadi kekeliruan dengan pembentukan inti
homogen, yang tidak selalu mudah terlihat dari bibit kristal yang ada. Pembentukan inti yang
benar-benar pembentukan inti homogen sangat tidak mudah diamati, karena secara termodinamika
tidak mungkin inti lebih stabil daripada ukuran kritis yang akan terbentuk dan sangat sulit untuk
memisahkan semua sisi yang berkemampuan terjadi pembentukan inti heterogen (Mullin, 1993).

2.1.2 Pembentukan Inti Sekunder

Penambahan kristal dari zat terlarut yang telah menjadi kristal (bibit) akan terjadi pembentukan inti
dan pertumbuhan pada tingkat lewat jenuh yang sangat rendah dari terjadinya pembentukan inti
lain. Ada beberapa cara agar inti sekunder terbentuk dan mekanisme yang sebenarnya terjadi dapat
berubah tergantung pada keadaan, seperti ukuran partikel dan sifat dari permukaan kristal.

Teori-teori yang umum menerangkan, bahwa bagaimanapun sebagian kecil kristal akan
memisahkan dirinya dari kristal induknya. Ini telah diamati bahwa inti sekunder secara umum
terbentuk melalui bergolaknya larutan memecah lapisan-lapisan kecil dari bibit kristal. Keadaan
lain, dengan kristal yang bergerak terus pada larutan yang tenang juga diketahui membentuk inti
sekunder. Tumbukan antara bibit kristal dengan pengaduk magnet larutan dapat juga menyebabkan
pemecahan, sehingga terbentuk inti sekunder.

Inti sekunder terbentuk tidak selalu disebabkan dari tumbukan atau tenaga dari luar.
Beberapa kristal dengan luas area permukaan tertentu yang lemah, seperti keretakan yang kecil,
akan pecah dan menghasilkan inti sekunder. Konsep dari “tumbukan” juga menghasilkan terjadinya
pertumbuhan oleh interaksi kristal dengan lainnya (Mullin, 1993).

2.1.3 Waktu Induksi dan Waktu Laten

Kristalisasi tidak terjadi secara spontan jika larutan mencapai keadaan lewat jenuh. Ketika keadaan
lewat jenuh terjadi dan pertama kali didapati kristal dalam larutan, antara keadaan tersebut ada
perlambatan waktu yang dikenal sebagai waktu induksi (Gambar 2.1). Waktu ini dapat terjadi dari
mikrodetik sampai tahun, waktu ini adalah penggabungan dari banyak faktor. Sebelum kristal dapat
terbentuk, mula-mula larutan harus mencapai keadaan seimbang (waktu relaksasi), diikuti dengan
pembentukan inti yang stabil (waktu pembentukan inti) dan terakhir inti yang stabil tumbuh dengan
ukuran yang cukup besar sehingga dapat dideteksi (waktu pertumbuhan). Karena itu, waktu induksi
adalah penggabungan dari semua ketiga faktor tersebut.
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Sebagaimana waktu induksi yang didefinisikan sebagai waktu ketika kristal pertama kali
terdeteksi dalam suatu sistem, lamanya waktu induksi dapat sangat berbeda tergantung pada teknik
yang digunakan. Oleh karena itu, akan lebih mudah menggantinya dengan mencatat waktu laten
dari kristalisasi. Waktu laten didefinisikan sebagai titik pada suatu perubahan yang berarti dalam
sistem itu, seperti perubahan yang sangat besar dalam laju kristalisasi. Perbedaan antara waktu
induksi (tind) dan waktu laten (tip) dapat dilihat pada Gambar 2.1 di bawah ini.

Waktu induksi yang sebenarnya sangat sulit dideteksi secara pasti, karena itu digunakan
lamanya waktu laten, karena sangat mudah untuk mendeteksi dan mengukurnya. Waktu induksi
dan waktu laten sangat sensitif, faktor seperti temperatur, goncangan, ukuran permukaan bibit dan
area dapat sangat mempengaruhi lamanya waktu (Mullin, 1993).

Konsentrasi larutan

Gambar 2.1 Kurva dari Penurunan Keadaan Lewat Jenuh Menunjukkan Kenaikan Reaksi
Kristalisasi, tn = Waktu Pengintian, tind = Waktu Induksi, tlo = Waktu Laten, C* =
Kesetimbangan Keadaan Lewat Jenuh (Sumber: Mullin, 1993)

2.2 TEORI PERTUMBUHAN KRISTAL

2.2.1 Tipe pertumbuhan spiral

Frank (1949) menjelaskan bahwa beberapa kristal dapat tumbuh dengan bentuk yang ideal tanpa
ada bentuk yang tidak sempurna. Pada tipe ini, pergerakan yang memutar memiliki peranan
penting bagi pertumbuhan kristal. Burton, Cabrera dan Frank (1951) mengembangkan tipe ini dan
mengusulkan Tipe Difusi Permukaan (BCF model) (Myerson, 1993).

Tipe Difusi Permukaan (Gambar 2.2) tidak mengenal adanya batas kristal, hal ini dijelaskan
bahwa pergerakan pertumbuhan secara langsung dari larutan ke permukaan kristal. Bagian ini
terdiri dari berbagai tingkat energi yang terdiri dari 3 bagian.
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steps

tarrare

Gambar 2.2 Tipe Difusi Permukaan (Myerson, 1993)

Laju pertumbuhan kristal tergantung pada struktur permukaannya. Posisi pertumbuhan
permukaan kristal secara umum dapat dibagi kedalam tiga bagian yang dijelaskan dalam Gambar
2.2 Bagian pertama adalah terrace, yang tampak pada gambar sebagai permukaan yang datar.
Bagian ini secara atomik, licin dan memiliki energi yang rendah. Seperti yang terlihat pada Gambar
2.2 , sebuah atom, sebuah molekul atau unit pertumbuhan hanya mempunyai satu bagian yang
melekat pada permukaan . Karena itu, terrace adalah bagian yang tidak disukai untuk pelekatan
unit pertumbuhan. Bagian kedua adalah step yang terpisah dari terrace yang datar. Unit
pertumbuhan yang melekat pada bagian ini mempunyai dua sisi pelekatan.

Satu bagian melekat pada terrace dan bagian lain melekat pada step. Jadi kemungkinan/
peluang pelekatan lebih baik daripada terrace. Jika sebuah partikel tidak dapat tumbuh dengan
sempurna sepanjang terrace, maka partikel tersebut akan terletak pada bagian yang disebut kink.
Kink merupakan posisi yang paling disukai sebagai tempat pelekatan. Kink mempunyai energi
ikatan yang paling tinggi dan merupakan posisi yang paling disukai bagi unit pertumbuhan atau
integrasi partikel. Mereka juga berpendapat bahwa teori kinetik dari pertumbuhan di sekitar
pergerakan yang memutar, dapat dipertimbangkan sebagai tahap yang kontinu, menyebabkan
posisi yang tetap bagi unit pertumbuhan, dapat dilihat dalam Gambar 2.3.

s

Gambar 2.3 Pergerakan yang Memutar Menuju Pertumbuhan Spiral (Mullin, 1993)
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2.2.2 Tipe Pembentukan Inti Dua Dimensi (Two Dimensional Nucleation)

Teori pertumbuhan pembentukan inti dua dimensi diperkenalkan oleh Wu dan Nancollas (1999).
Dalam teori ini disimpulkan bahwa permukaan dari kristal yang tumbuh dicelupkan ke dalam
medium supersaturasi yang datar dan bebas dari pergerakan yang memutar atau dari sumber
pertumbuhan steps lain, laju pertumbuhan ditentukan dari laju pembentukan inti dua dimensi pada
permukaan kristal.

Bentuk sederhana dari tipe pembentukan inti dua dimensi berasumsi bahwa tiap inti
menyebar keseluruh permukaan bidang kristal dengan kecepatan yang lebih besar daripada
kecepatan pembentukan inti kristal yang baru. Tipe ini disebut tipe mononuklir dan laju
pertumbuhan linier tipe ini tegak lurus terhadap area sisi kristal yang dinyatakan oleh Veesler dan
Boistelle (1994).

Tipe kedua dari pembentukan inti dua dimensi disebut tipe polinuklir. Pada tipe ini, kristal
hanya tumbuh dengan akumulasi sejumlah inti kritis kristal untuk menutupi seluruh permukaan
kristal. Diantara dua tipe mononuklir dan polinuklir, tipe tumbuh dan menyebar berada diantara
keduanya, dan pertumbuhan selanjutnya berada pada kecepatan konstan terbatas (Gambar 2.4)

(Wu and Nancollas, 1999).
+—or) ()
Y

Gambar 2.4 Tipe Tumbuh dan Menyebar (birth and spread model)

2.3 ADITIF

Penggunaan aditif telah diyakini memberi pengaruh terhadap proses kristalisasi. Beberapa aditif
dengan konsentrasi rendah mampu mengurangi laju pertumbuhan kristal. Aditif menghalangi
pertumbuhan kristal dengan dua metode, yaitu penggabungan struktur pada permukaan kristal dan
melakukan penolakan bagi penambahan unit pertumbuhan (Mullin, 1993). Dalam peng-
hambatannya, aditif berperan memperbaiki ukuran dan bentuk kristal atau untuk mengubah sifat
kristal tersebut (van der Leeden and van Rosmalen, 1984).
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Penggunaan aditif telah dikembangkan untuk menangani masalah-masalah yang
berhubungan dengan air, khususnya pengendapan garam-garam yang menyebabkan timbulnya
kerak. Beberapa macam senyawa kimia telah diketahui efektif menghambat pembentukan kerak,
baik senyawa organik maupun anorganik. Aditif yang berupa senyawa organik seperti golongan
karboksilat merupakan salah satu golongan aditif yang dapat mempengaruhi bentuk kristal (Nyvlt,
1982).

-00000-
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alam sistem pendingin, kerak terbentuk karena unsur kimia yang larut dalam air terlalu jenuh.

Dalam keadaan larutan lewat jenuh beberapa molekul akan bergabung membentuk inti
kristal. Inti kristal ini akan terlarut bila ukurannya lebih kecil dari ukuran partikel kritis (inti kritis)
dan akan berkembang bila ukurannya lebih besar dari ukuran partikel kritis. Apabila ukuran inti
kristal menjadi lebih besar dari inti kritis, maka akan mulailah pertumbuhan kristal. Karena
mempunyai muatan ion lebih rendah sehingga kristal-kristal yang telah terbentuk cenderung untuk
menggumpal dan terbentuklah kerak (Lestari dkk., 2004). Beberapa kerak yang sering dijumpai
pada sistem air pendingin adalah kalsium karbonat (CaCQ3), kalsium dan seng fosfat (Cas(POa)z,
Zn(PO4)2), kalsium sulfat (CaSOa4), silika, kalsium dan magnesium silikat (SiO2, CaSiOs dan MgSiOs)
(Amjad, 1995; Weijnen, et al., 1983; Maley, 1999). Pembentukan kerak pada pipa dapat diamati
pada Gambar 3.1 dan 3.2.

Gambar 3.1 Deposit Kerak pada Dinding Pipa Peralatan Industri (Sumber: Demadis dkk., 2007)
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Kerak-kerak yang terbentuk pada pipa-pipa peralatan industri tersebut sangat menggangu dan
menghambat proses produksi. Bahkan mengakibatkan inefisiensi dari sisi waktu dan dana.
Dibutuhkan dana yang besar dan waktu yang lama untuk mengganti pipa tersebut. Bahkan industri
panas bumi sekelas PT Pertamina mengeluarkan dana berkisar 60-70 milyar rupiah untuk
mengganti pipa-pipa tersebut pada industri panas bumi pembangkit tenaga listrik (PLTP) (Suharso
dkk., 2011). Untuk itu pengendalian terhadap terbentuknya kerak pada peralatan industri menjadi
sesuatu yang serius untuk diantisipasi dan menjadi objek penelitian tersendiri disamping
penanggulangan korosi.

Gambar 3.2 Kerak pada Dinding Pipa PLTP Dieng (Sumber: Anonim, 2006)

3.1 PENGENDALIAN pH

Pengendalian pH dengan penginjeksian asam (asam sulfat atau asam klorida) telah lama diterapkan
untuk mencegah pengerakan oleh garam-garam kalsium, garam logam bivalen dan garam fosfat.
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.

Untuk mencegah terjadinya kerak pada air yang mengandung kesadahan tinggi (kira-kira 250
ppm CaCOs) perlu adanya pelunakan dengan menggunakan kapur dan soda abu (pengolahan
kapur dingin). Masalah kerak tidak akan di jumpai bilamana dipakai air bebas mineral karena
seluruh garam-garam terlarut dapat dihilangkan. Oleh karena itu pemakaian air bebas mineral
merupakan metoda yang tepat untuk menghambat kerak di dalam suatu sistem dengan
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pembebanan panas tinggi dimana pengolahan konvensional dengan bahan penghambat kerak tidak
berhasil (Baraka dan Sorbie, 2010; Lestari dkk., 2004). Namun penggunaan air bebas mineral
membutuhkan biaya yang cukup tinggi untuk digunakan dalam industri skala besar sehingga dapat
menurunkan efisiensi kerja.

3.2 PENGGUNAAN INHIBITOR KERAK

Pada umumnya, inhibitor kerak adalah bahan kimia yang menghentikan atau mencegah
terbentuknya kerak bila ditambahkan pada konsentrasi yang kecil pada air (Halimatuddahliana,
2003). Penggunaan bahan kimia ini sangat menarik, karena dengan dosis yang sangat rendah dapat
mencukupi untuk mencegah kerak dalam periode yang lama (Cowan dan Weintritt 1976). Salah
satu prinsip kerja dari scale inhibitor yaitu pembentukan senyawa penjebakan (kelat) antara
inhibitor kerak dengan unsur-unsur pembentuk kerak. Senyawa penjebakan yang terbentuk larut
dalam air sehingga menutup kemungkinan pertumbuhan kristal yang besar (Patton, 1981).
Biasanya, penggunaan bahan kimia tambahan untuk mencegah pembentukan kerak didukung
dengan penggunaan bola-bola spons untuk membersihkan secara mekanis permukaan bagian
dalam pipa.

Terdapat beberapa syarat-syarat yang harus dimiliki senyawa kimia sebagai inhibitor kerak yaitu:

1. Inhibitor kerak harus menunjukkan kestabilan termal yang cukup dan efektif untuk mencegah
terbentuknya air sadah dari pembentukkan kerak.

2. Inhibitor kerak harus dapat merusak struktur kristal dan padatan tersuspensi lain yang mungkin
akan terbentuk.

3. Inhibitor kerak juga harus memiliki tingkat keamanan yang tinggi dalam penggunaannya
sehingga tidak menimbulkan efek samping yang berbahaya bagi lingkungan sekitar (Al-
Deffeeri, 2006).

Sedangkan mekanisme kerja inhibitor kerak terbagi menjadi dua, yaitu:

1. Inhibitor kerak dapat teradsorpsi pada permukaan kristal kerak pada saat mulai terbentuk.
Inhibitor merupakan kristal yang besar yang dapat menutupi kristal yang kecil dan menghalangi
pertumbuhan selanjutnya.

2. Dalam banyak hal bahan kimia dapat dengan mudah mencegah menempelnya suatu partikel-
partikel pada permukaan padatan (Suharso dkk., 2007).

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 kondesat fosfat dan
dehidrat fosfat. Pada dasarnya bahan-bahan kimia ini mengandung grup P-O-P dan cenderung
untuk melekat pada permukaan kristal. Sedangkan inhibitor kerak organik yang biasa digunakan
adalah organofosfonat, organofosfat ester, dan polimer-polimer organik (Asnawati, 2001). Inhibitor
kerak yang umum digunakan yaitu polimer-polimer yang larut dalam air dan senyawa fosfonat.
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Salah satu inhibitor kerak dari polimer-polimer yang larut dalam air yaitu polifosfat. Polifosfat
merupakan inhibitor kerak yang murah namun keefektifannya terbatas. Keunggulan polifosfat
sebagai inhibitor kerak CaSOs antara lain karena kemampuannya untuk menyerap pada permukaan
kristal yang mikroskopik, menghambat pertumbuhan kristal pada batas konsentrasi rendah dan
strukturnya yang mampu merusak pada tan tersuspensi. Hal ini dapat mencegah pertumbuhan
kristal lebih lanjut, atau setidaknya memperlambat proses pertumbuhan kerak. Namun, polifosfat
memiliki kelemahan utama yaitu mudah terhidrolisis pada temperatur di atas 90°C menghasilkan
ortofosfat (Al-Deffeeri, 2006). Reaksi hidrolisis polifosfat (Gambar 3.3) merupakan fungsi dari
temperatur, pH, waktu, dan adanya ion-ion lain.

0 0 0
[ | H,0
NaO—P—O[—P—0],—P—ONa — (n+2) H;PO,
: pH. suhu, dan
ONa ONa ONa ion-ion lain

Gambar 3.3 Reaksi Hidrolisis Polifosfat

Ortofosfat yang dihasilkan dapat menyebabkan menurunnya kemampuan untuk menghambat
pertumbuhan kerak dan menyebabkan terbentuknya kerak baru dari presipitasi kalsium fosfat (Gill,
1999), sehingga penggunaan polifosfat sebagai inhibitor kerak hanya efektif pada temperatur
rendah (Al-Deffeeri, 2006).

3.3 SENYAWA TURUNAN KALIKSARENA

Kaliksarena merupakan senyawa oligomer siklik yang terbentuk dari reaksi kondensasi antara
formaldehid dan turunan fenol tersubstitusi para. Kaliksarena memiliki rongga yang hidrofobik, dan
dapat membentuk berbagai jenis penjebakan tipe inang-tamu (host-guest) (Arena dkk., 2007;
Ziegler, 2003; Oshita dkk., 2001). Nama kaliksarena diturunkan dari Bahasa Yunani, yaitu calix
yang artinya vas atau jambangan bunga, dan arene yang menunjukkan adanya cincin aromatis
dalam susunan makrosiklik tersebut (Pramuwati, 2005).

Struktur molekul kaliksarena mempunyai geometri molekul yang unik, berbentuk rongga
silindris dan tajam seperti mangkuk, dimana sisi rongga yang lebih lebar pada bagian atas (upper
rim) dan sisi rongga yang lebih sempit pada bagian bawah (lower rim) sehingga memungkinkan
digunakan sebagai inang (host) untuk kation, anion, maupun molekul netral (guest). Sistem inang-
tamu tersebut dapat berlangsung melalui proses penjebakan antara kaliksarena sebagai inang (host)
dan suatu molekul atau ion sebagai tamu (guest). Sebagai inang (host) molekul kaliksarena
mempunyai susunan yang unik meliputi gugus benzena, yang menghasilkan interaksi 7-7, dan
gugus hidroksil yang menghasilkan ikatan hidrogen (Bohmer, 1995; Ariga dan Kunitake, 2006;
Pramuwati, 2005).
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Sintesis kaliksarena (Gambar 3.4) dapat dilakukan menggunakan katalis asam atau basa. Salah
satu bahan awal pembuatan kaliksarena yang menggunakan katalis asam adalah senyawa turunan
benzilalkohol. Gugus benzilalkohol diperlukan untuk membentuk spesies elektrofilik sebagai hasil
interaksinya dengan asam. Spesies elektrofilik ini diharapkan mampu bereaksi dengan cincin
benzena melalui reaksi substitusi elektrofilik, sehingga akhirnya dapat membentuk kaliksarena.
Bahan dasar lain yang menggunakan katalis asam dapat berupa resorsinol, senyawa turunan
resorsinol, dan senyawa turunan benzilklorida. Tetapi jika digunakan katalis basa, maka bahan
dasar untuk membentuk kaliksarena berupa fenol yang tersubstitusi pada posisi para (Sarjono,
1999).

Gambar 3.4 Sintesis Senyawa Kaliksarena (Oshita dkk., 2001)

Pada umumnya senyawa ini bersifat hidrofobik dan sedikit larut dalam air, stabil, serta
bertitik lebur tinggi. Titik lebur kaliksarena dipengaruhi oleh jenis substituen yang terikat pada
posisi para pada cincin aromatis (Pramuwati, 2005; Oshita dkk., 2001). Senyawa kaliksarena
berbentuk seperti mangkuk dapat menjebak suatu molekul atau ion. Penjebakan yang terbentuk
ketika berinteraksi dengan kation logam dapat berupa penjebakan ekso dan endo-kaliks. Pada
penjebakan endokaliks, molekul atau ion terjebak berada di dalam molekuk kaliksarena, sedangkan
pada penjebakan eksokaliks, molekul atau ion terjebak berada di antara molekul-molekul
kaliksarena (Nachtigall dkk., 2002). Penjebakan tersebut terbentuk dengan melibatkan berbagai
interaksi antara partikel yaitu ikatan hidrogen, ikatan koordinasi, interaksi elektrostatik, interaksi
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aromatik-aromatik, interaksi kation-aromatik, gaya Van der Waals, dan ikatan ionik. Hal ini berbeda
dengan crown eter yang hanya dapat mengikat kation, khususnya ion logam alkali serta alkali tanah
melalui interaksi elektrostatik, dan siklodekstrin yang hanya megikat molekul melalui interaksi
hidrofobik.

Adapun gambar tiga dimensi yang menunjukkan senyawa kaliksarena dapat menjebak
molekul atau ion ditunjukkan pada Gambar 3.5 berikut:

Gambar 3.5 Bentuk Tiga Dimensi Kaliksarena (Anonim, 2008)

Keterangan:

@ merupakan atom C

@ merupakan atom O dan
O merupakan atom H

O merupakan logam yang terjebak

34 SENYAWATDEACMKR

Reaksi Mannich (Gambar 3.6) dilakukan untuk memperoleh 5,11,17,23-tetra(dietilamino) metil
4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]larena atau tetrakis {(dietilamino)
metil}C-metilkaliks[4]resorsinarena (TDEACMKR). Tetapi kali ini digunakan amina sekunder yang
berbeda, yaitu dietilamina. Penambahan rantai karbon dapat menurunkan kelarutan kaliksarena ini
pada pelarut polar (metanol) yang digunakan dalam titrasi sehingga dapat meningkatkan persentase
hasil. Kaliksarena ini dapat larut dalam air, walaupun senyawa tersebut juga larut dalam pelarut
organik seperti diklorometana atau klorofom.
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Gambar 3.6 Skema Sintesis (TDEACMKR) (Sardjono, 2007).

3.5 EKSTRAK DAUN GAMBIR SEBAGAI INHIBITOR ALAMI

25

Tanaman Gambir (Uncaria gambir Roxb) tumbuh baik pada daerah dengan ketinggian sampai 900
m. Tanaman ini membutuhkan cahaya matahari penuh dan curah hujan merata sepanjang tahun.
Bagian tanaman gambir yang dipanen adalah daun dan rantingnya yang selanjutnya diolah untuk
menghasilkan ekstrak gambir yang bernilai ekonomis (Zamarel dan Hadad, 1991).

Gambir (Gambar 3.7) termasuk dalam famili Rubiaceae dan merupakan jenis tanaman perdu
yang memiliki batang tegak dan bercabang simpodial, daunnya berjenis daun tunggal dan
berbentuk lonjong, bunganya merupakan bunga majemuk berbentuk lonceng, sedangkan buahnya

berbentuk bulat telur dan berwarna hitam.
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Rubiaceae _

Uncaria gambier Roxb.

Gambar 3.7 Tanaman Gambir (Uncaria gambir) (www.henriettesherbal.com, 2009)

Keterangan :

Kingdom : Plantae
Division : Magnoliophyta
Class : Magnoliopsida
Orde : Gentianales
Family : Rubiaceae
Genus : Uncaria
Spesies : Uncaria gambir

Tanaman gambir merupakan tanaman perdu, termasuk salah satu di antara famili Rubiace
(kopi-kopian) yang memiliki nilai ekonomi tinggi, yaitu dari ekstrak (getah) daun dan ranting
mengandung asam katechu tannat (tanin), katekin, pyrocatecol, florisin, lilin, fixed oil. Thorper dan
Whiteley (1921) mengemukankan bahwa kandungan utama gambir adalah asam katechu tannat (20-
50%), katekin (7-33%), dan pyrocatechol (20-30%), sedangkan yang lainnya dalan jumlah terbatas.
Sedangkan Bakhtiar (1991) menyatakan bahwa kandungan kimia gambir yang paling banyak
dimanfaatkan adalah katekin dan tanin.
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Kegunaan gambir secara tradisional adalah sebagai pelengkap makan sirih dan obat-obatan.
Di Malaysia gambir digunakan untuk obat luka bakar, di samping rebusan daun muda dan tunasnya
digunakan sebagai obat diare dan disentri serta obat kumur-kumur pada sakit kerongkongan. Secara
modern gambir banyak digunakan sebagai bahan baku industri farmasi dan makanan, di antaranya
bahan baku obat penyakit hati dengan paten “catergen”, bahan baku permen yang melegakan
kerongkongan bagi perokok di Jepang karena gambir mampu menetralisir nikotin. Di Singapura,
gambir digunakan sebagai bahan baku obat sakit perut dan sakit gigi (Suherdi dkk., 199I; Nazir,
2000).

Berbagai potensi yang dimiliki gambir yang sedang dipelajari dan diteliti keampuhannya,
antara lain sebagai anti nematode dengan melakukan isolasi senyawa bioefektif anti nematoda
bursapeleucus xyphylus dari ekstrak gambir (Alen dkk., 2004), bahan infuse dari gambir untuk
penyembuhan terhadap gangguan pada pembuluh darah (Sukati dan Kusharyono, 2004),
perangsang sistem syaraf otonom (Kusharyono, 2004) dan gambir sebagai obat tukak lambung (Tika
dkk., 2004). Sebagai bahan toksisitas terhadap organ ginjal, hati dan jantung (Armenia dkk., 2004),
bahan anti feedan terhadap hama Spodoptera litura Fab. (Handayani dkk., 2004), tablet hisap
gambir murni ( Firmansyah dkk., 2004), gambir sebagai bahan baku shampo (Shanie dkk., 2004)
dan gambir sebagai bahan perekat kayu lapis dan papan partikel (Kasim, 2004). Gambir juga
digunakan sebagai bahan baku dalam industri tekstil dan batik, yaitu sebagai bahan pewarna yang
tahan terhadap cahaya matahari (Risfaheri dan Muhammad 1995), di samping juga sebagai bahan
penyamak kulit agar tidak terjadi pembusukan dan membuat kulit menjadi lebih renyah setelah
dikeringkan (Bakhtiar, 1991; Suherdi dkk., 1991). Begitu pula industri kosmetik menggunakan
gambir sebagai bahan baku untuk menghasilkan astrigen dan lotion yang mampu melembutkan
kulit dan menambah kelenturan serta daya tegang kulit.

Komponen utama gambir yakni katekin (asam catwchin atau asam catechu) dan asam katekin
tannat (catechin anhydrid), Gambir juga mengandung sedikit kuersetin yaitu bahan pewarna yang
memiliki warna kuning. Katekin bila mengalami pemanasan cukup lama atau pemanasan dengan
larutan bersifat basa dengan mudah akan menjadi katekin tannat, karena kondensasi sendiri dan
menjadi mudah larut dalam air dingin atau air panas (Zeijlstra, 1943).

1. Asam Tanat

Asam tanat (Gambar 3.8) merupakan unsur dasar dalam zat warni kimia tanaman. Asam tanat
banyak terdapat dalam kayu oak, walnut, mahogani, dan gambir. Asam tanat merupakan salah satu
golongan tanin terhidrolisis dan termasuk asam lemah. Rumus kimia dari asam tanat adalah
Ca1H32026. Pusat molekul dari asam tanat adalah glukosa, dimana terjadi esterifikasi gugus hidroksil
dari karboksilat dengan gugus asam galat. Ikatan ester dari asam tanat mudah mengalami hidrolisis
dengan bantuan katalis asam, basa, enzim, dan air panas. Hidrolisis total dari asam tanat akan
menghasilkan karboksilat dan asam gallat (Hagerman, 2002).
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Gambar 3.8 Struktur Kimia Asam Tanat (Berat molekul: 772.57 g/mol dan rumus molekul:
Cs34H28021) (Hagerman, 2002).

Katekin

Katekin atau disebut juga flavan—3—ol (Gambar 3.9) merupakan senyawa flavonoid yang banyak
ditemukan dalam coklat, teh hijau, gambir, dan teh hitam. Katekin merupakan senyawa antioksidan
yang banyak sekali digunakan untuk bahan obat karena dapat menghambat pertumbuhan kanker,
meningkatkan metabolisme, dan dapat melindungi DNA dari kerusakan. Rumus kimia dari katechin
adalah C;sH.4O6. Katekin dapat berpolimer menjadi tanin terkondensasi. Tanin terkondensasi
adalah polimer dari 2-50 atau lebih unit flavonoid yang dihubungkan oleh ikatan karbon-karbon,
dimana tidak rentan oleh hidrolisis. Polimer katekin banyak ditemukan pada teh hitam (Hagerman,
2002).

Gambar 3.9 Sturukur Polimer Katekin (Hagerman, 2002)
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3. Kuersetin

Kuersetin (Gambar 3.10) merupakan senyawa flavonoid yang banyak ditemukan dalan tanaman
obat, apel, teh hijau, jeruk, dan beberapa sayuran hijau. Kuarsetin banyak digunakan dalam dunia
medis sebagai antioksidan dan anti kanker. Kuersetin memiliki rumus kimia CisH10O7 dengan
massa molekul sebesar 302,236 g/mol, densitas sebesar 1,799 g/cm?®, dan titik lelehnya 316 °C
(Hagerman, 2002).

OH
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HO ' o
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Gambar 3.10 Struktur Kuersetin (Hagerman, 2002)

Pada satu sisi yang lain, Indonesia merupakan produsen gambir yang terbesar di dunia.
Sampai saat ini, gambir yang dihasilkan dalam bentuk mentah yang sebagian besar di ekspor ke
India, sedangkan pemakaian di dalam negeri masih terbatas untuk ramuan makan sirih, penyamak,
dan zat warna batik. Pemanfaatan gambir oleh para peneliti Indonesia pun masih terbatas pada
penelitian antiulcer, antimikroba, antinematoda, antioksidan, obat-obatan, pasta gigi, pengawet
kayu, pengompleks logam berat, dan tinta pemilu (Hayani, 2003; Nasrun dkk., 1997; Yuliani, dkk.,
1999). Dan hingga saat ini pun, belum ada yang diproduksi di dalam negeri. Akibatnya nilai
tambah dari gambir tidak dapat dirasakan oleh para petani gambir di Indonesia. Dari hasil-hasil
penelitian itu pun, tidak satu pun paten dari 198 paten mengenai pemanfaatan gambir yang sudah
dipublikasikan di Amerika dimiliki oleh putra bangsa Indonesia. Hal ini sangat ironis, mengingat
Indonesia di wilayah Sumatera Barat adalah produsen utama gambir di Dunia. Memperhatikan
kandungan senyawa kimia yang terkandung di dalam gambir seperti asam tanat (Gambar 3.8),
katekin (Gambar 3.9), dan kuersetin (Gambar 3.10), tanaman ini (Uncaria gambir Roxb.) sangat
potensial dimanfaatkan sebaai inhibitor kerak untuk industri panas bumi dan industri-industri
lainnya. Dengan demikian pemanfaatan gambir, bisa menyelesaikan dua permasalahan potensi
sumber daya alam Indonesia yaitu permasalahan inefisensi industri panas bumi dan peningkatan
nilai tambah gambir. Oleh karena itu, terobosan suatu penelitian yang inovatif perlu dilakukan.
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GLOSARIUM

Anhidrat

Aragonit

Asam tanat
Batuan
CaSO:s4
EDTA

Endapan
Inhibitor kerak

Kaliksarena

Kalsit

Kalsium

Kalsium
karbonat

merupakan sebutan dari garam tanpa air kristal (kehilangan molekul air
kristalnya) atau H20.

merupakan mineral anhidrat pembentuk batuan kalsium karbonat, yang
mengkristal dalam sistem rombus dengan bobot jenis 2,93 dan mempunyai
kekerasan 3,5 — 4 pada skala Mohs.

merupakan salah satu golongan tanin terhidrolisis dan termasuk asam
lemah.

material padat yang tersusun oleh kristal-kristal dari berbagai jenis mineral,
atau pecahan kristal mineral-mineral, pecahan batuan, dan dapat juga
mengandung fragmen cangkang organisme.

merupakan salah satu jenis kerak non alkali.

singkatan dari Ethylene Diamine Tetra Acid, yaitu asam amino yang
dibentuk dari protein makanan.

zat yang memisahkan diri sebagai suatu fase padat dari larutan.

bahan kimia yang menghentikan atau mencegah terbentuknya kerak bila
ditambahkan pada konsentrasi yang kecil pada air.

senyawa oligomer siklik yang terbentuk dari reaksi kondensasi antara
formaldehid dan turunan fenol tersubstitusi para.

salah satu mineral kalsium karbonat yang mengkristal dalam sistem
rombohedral, biasanya tidak berwarna atau berwarna putih dan
mempunyai kekerasan 3 pada skala Mohs dengan bobot jenis 2,71.

logam putih perak dan agak lunak yang diproduksi dengan elektrolisis
garam kalsium klorida (CaCl>).

Rumus kimia CaCOs, berupa padatan putih yang hanya sedikit larut dalam
air.
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Katekin

Kelarutan suatu
endapan
Kerak

Kristalisasi
Kuersetin

Larutan lewat
jenuh
Nikotina

Pembentukan

inti heterogen
Polifosfat

Reaksi hidrolisis
polifosfat
Seeded
experiment

Tanaman gambir

Tanin
terkondensasi
Unseeded
experiment
waktu induksi

Waktu laten

Penanggulangan Kerak Edisi 2

senyawa antioksidan yang banyak sekali digunakan untuk bahan obat
karena dapat menghambat pertumbuhan kanker, meningkatkan
metabolisme, dan dapat melindungi DNA dari kerusakan.

menurut definisi adalah sama dengan konsentrasi molar dari larutan
jenuhnya.

suatu deposit dari senyawa-senyawa anorganik yang terendapkan dan
membentuk timbunan kristal pada permukaan suatu substansi.

suatu proses pembentukan kristal dari larutannya dan kristal yang
dihasilkan dapat dipisahkan secara mekanik.

senyawa flavonoid yang banyak ditemukan dalan tanaman obat, apel, teh
hijau, jeruk, dan beberapa sayuran hijau.

larutan yang mengandung zat terlarut lebih besar daripada  yang
dibutuhkan pada sistem kesetimbangan larutan jenuh.

senyawa kimia organik kelompok alkaloid yang dihasilkan secara alami
pada berbagai macam tumbuhan, terutama suku terung-terungan
(Solanaceae) seperti tembakau dan tomat.

bentuk yang lebih umum dari pembentukan inti primer.

inhibitor kerak yang murah namun keefektifannya terbatas.
fungsi dari temperatur, pH, waktu, dan adanya ion-ion lain.

metode dengan penambahan bibit kristal

supersaturasi adalah kondisi dimana konsentrasi larutan berada di atas
harga kelarutannya.

tanaman perdu, termasuk salah satu di antara famili Rubiace (kopi-kopian)
yang memiliki nilai ekonomi tinggi, yaitu dari ekstrak (getah) daun dan
ranting mengandung asam katechu tannat (tanin), katechin, pyrocatecol,
florisin, lilin, fixed oil

polimer dari 2-50 atau lebih unit flavonoid yang dihubungkan oleh ikatan
karbon-karbon, dimana tidak rentan oleh hidrolisis.

metode tanpa penambahan bibit kristal.

didefinisikan sebagai waktu ketika kristal pertama kali terdeteksi dalam
suatu sistem, lamanya waktu induksi dapat sangat berbeda tergantung pada
teknik yang digunakan.

sebagai titik pada suatu perubahan yang berarti dalam sistem itu, seperti
perubahan yang sangat besar dalam laju kristalisasi.
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INDEKS

A F

Aragonit, 9, 10 Flafonoid -

Anorganik/ 1/ 18/ 21/ 54’ 75’ /8 Flulda 9 11,12

Anhidrat, 8, 10 B
G

B

Batuan, 10, 11
Barium sulfat, 5

Gambir, 25, 26, 27, 29, 31, 32, 36, 40, 41,
48, 53, 59, 77, 78

Geyser, 10
Berat molekul , 6 )
; Gipsum, 6
Bentuk Kristal, 7, 6, 17, 18 .
Gliserol, 6
9 H
gat, 4 - Hemihidrat , 8
ampuran, 1, 2, 5 Hidroksil, 22, 27, 73, 75
D Hidrofobik, 22, 23, 24
Daya larut - I
Deposit,, 1, 5 Inhibito, 2, 8, 12, 21, 22, 29, 31, 32, 33, 36,
E 37, 38, 39, 40, 41, 43, 46, 47, 48, 52,
53
EDTA, 6 Inti kristal, 1, 19, 43, 44, 46, 47, 48, 61, 63,

Efektivitas inhibitor, 33, 39, 46, 47, 55, 57 67, 68, 69
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K

Kaliksarena, 22, 24, 75, 79

Kalsium karbonat, 5, 9, 11, 19, 52, 54

Kalsium sulfat, 2, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 19, 52, 53,
60

Katekin, 27, 28

Kerak, 17, 8, 9

Kuersetin, 27, 29, 31

Komposisi, 3, 10, 31

Korosi , 1, 12, 20

M

Mangan dioksida, 2
Magnesium, 2, 19
Morfologi, 5, 10, 36, 37, 38

N
Nukleasi, 2, 13

O

Ortofosfat, 2, 22
Ortorombik, 70
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Pengendalian Kerak Edisi 2

P

Pengendapan, 1, 2, 3, 11, 12, 18, 20, 78
Polifosfat, 22

R

Rombohedral, 10

S

Seeded , 32, 52, 53, 68
Seng fosfat , 2, 19
Silika, 2, 19

Sintesis, 23, 73, 75
Supersaturasi, 3, 17

T

Tanin, 26, 27, 28
TDMACMKR 102-110

U

Unseeded, 41, 43, 47, 60, 63

w

Walnut , 27
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