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Abstrak

Air tua atau bittern adalah air sisa penguapan air laut dengan sinar matahari untuk pe-ngendapan
garam yang selama ini dibuang . Didalamnya terkandung magnesium sekitar 4-5%, sebagai garam
sulfat dan garam khlorida. Kegunaan magnesium sulfat (Kirk & Othmer) a.l untuk pupuk tanaman,
suplemen makanan ternak, obat, campuran pewarnaan tekstil, coagulating agent dim industri karet
dan tekstil. suplemen minuman isotonik pencegah stroke dan sakit jantung. Penelitian ini bertujuan
untuk mendapatkan metode proses pengolahan air tua menjadi kristal epsomite (MgSQO,4.7H,0)
dengan proses kimia-fisika secara konseptual dan berkesinambungan. Prosesnya sebagai berikut,
bittern dinetralkan dengan NaOH dan Ca(OH),. Diharapkan Mg di dalam bittern akan mengendap
berupa Mg(OH), . Kemudian disaring, filtrat disimpan sedangkan endapan dicuci dengan air laut
dilanjutkan dengan air tawar untuk menghilangkan NaCl yang terperangkap dalam endapan. Setelah
bebas dari NaCl endapan Mg(OH), di reaksikan dengan H,SO, dengan konsentrasi sebagai variabel
percobaan.. Didapat larutan MgSO, dengan konsentrasi tertentu. Untuk mengkristalkan MgSO,
sebagai kristal MgSO,.7H,0 konsentrasi MgSO, didalam larutan harus diatur antara 31 sampai 34
% w/w dengan menguapkan sebagian air. Kesimpulan dari penelitian ini diperoleh persamaan laju
reaksi antara bittern dengan NaOH dan Ca(OH), sebesar 0,007828 Cygmol/liter.menit. Pencucian
endapan harus dilakukan dengan air laut dan air tawar. Proses kristalisasi epsomite yang baik dapat
dilaksanakan pada larutan MgSO, dengan fraksi berat 0,4 sampai 0,5.

Kata kunci: air tua; kristal epsomit; pembuatan

1. Pendahuluan

Bittern adalah larutan sisa penguapan air laut dari proses pembuatan garam yang biasanya tidak dimanfaatkan
dan dibuang kembali ke laut dalam jumlah yang relatif banyak. Padahal didalam bittern (28,5-30 °Be) ini masih
terkandung Magnesium sekitar 4-5% wi/v. Data kandungan mineral/senyawa makro dalam air tua pada 29 s/d 30,5
°Be dapat dilihat pada Tabel 1 dan Tabel 2. (Judjono, 2001). Ketersediaan bittern cukup melimpah (Judjono dkk,
2002).

Tabel 1. Konsentrasi bahan/senyawa makro didalam air tua pada densiti 29 s/d 30,5 °Be

Konsentrasi, g/lt

o]
No. Be 29 29,5 30 30,5
Senyawa/bahan
1 MgSO4 61,5 56,0 68,5 75,5
2. NaCl 152,9 167,8 1448 136,7
3. MgCI2 128,0 115,7 137,7 147,5
4, KCI 23,3 21,0 25,2 27,2
Tabel 2. Konsentrasi mineral makro didalam air tua pada densiti 29 s/d 30,5 °Be
No °Be Konsentrasi, g/lt
' 29 29,5 30 30,5
Mineral Makro
1 Mg 40,8 45,05 48,9 52,8
2. K 11,0 12,2 13,2 14,2
3. Na 66,0 60,1 56,9 53,7
4, Cl 198,0 199,2 202,5 205,8
5. SO4 44,7 49,1 54,6 60,2
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Penelitian pembuatan kristal epsomite secara kualitaif skala laboratorium dari bittern telah dilakukan oleh
(Judjono dan Roesyadi, 2000) menghasilkan kristal MgSO,.7H,0O tercampur sedikit kristal MgSO4.H,O. Data
kinetika reaksi pengendapan dan reaksi pembentukan MgSO, belum didapatkan. Data ini sangat diperlukan untuk
perancangan bejana reaksi. Dari buku ensiklopedi Kirk & Othmer didapatkan bahwa Epsomite dapat digunakan
sebagai : pupuk tanaman, suplemen makanan ternak, obat, campuran pewarnaan tekstil, coagulating agent dim
industri karet dan tekstil. Dari internet www.mgwater.com Epsomite dapat digunakan sebagai suplemen minuman
isotonik pencegah stroke, sakit jantung dan kecantikan. Dapat disimpulkan bahwa ada ketersediaan bahan baku, ada
kebutuhan dan adanya data kualitatif tentang pembuatan kristal epsomite. Oleh karena itu, menurut penyusun,
penelitian pembuatan kistal epsomite dalam rangka mendapatkan data kinetika reaksi dan data kristalisasi perlu
dilaksanakan.

Tujuan penelitian ini adalah mendapatkan metode proses pembuatan kristal epsomite dari bittern,
mendapatkan data data kinetika reaksi.

Kirk Othmer (1995) menyatakan bahwa : kristal MgSO, tidak mungkin didapatkan dari kristalisasi larutan MgSO,,
hasil selalu ada air kristalnya. Garam epsom (MgS0O,.7H,0) dibuat dari pelarutan magnesium oksid, magnesium
hidroksid atau magnesium.carbonat dengan asam sulfat, dilanjutkan dengan kristalisasi.

Perkiraan secara teoritis, proses pembuatan kristal epsomite dari bittern akan dilaksanakan dalam beberapa
tahap yaitu tahap pengendapan Mg(OH),, tahap pencucian endapan, tahap pengubahan Mg(OH), menjadi larutan
MgSO,, dan tahap kristalisasi.

Didalam air tua terkandung senyawa makro MgSO,, NaCl, MgCl,, dan KCI.

Reaksi tahap pengendapan dengan penambahan larutan NaOH atau Ca(OH), kedalam bittern :

MgCIl, + 2NaOH > Mg(OH), + NaCI ... (D)
MgCl, + Ca(OH), > Mg(OH), + CaCl, ... 2
MgSO,; + 2NaOH > Mg(OH), + Nay(SO)s .oceee. (©)]
MgSO, + Ca(OH), > Mg(OH), + CaSO, ........ (@)

Apabila reaksi pengendapan dilaksanakan dengan larutan NaOH, maka didalam hasil reaksi akan berisi : endapan
Mg(OH),, H,O, NaCl, Na,SO,, dan KCI. Apabila endapan dipisahkan maka didalam filtrate akan berisi H,O, NacCl,
Na,SO,, dan KCI. Apabila reaksi pengendapan dilaksanakan dengan larutan Ca(OH),, maka didalam hasil reaksi
akan berisi : endapan Mg(OH),,endapan CaS0,.2H,0, H,0O, NaCl, CaCl,, dan KCI. Apabila endapan dipisahkan
maka didalam filtrate akan berisi H,O, NaCl, CaCl,, dan KCI.
Reaksi pengubahan endapan Mg(OH), menjadi MgSO, atau endapan Mg(OH), tercampur CaSO, , dengan

cara mereaksikan endapan dengan larutan H,SO,.

Mg(OH)Z + H,S0O, > MgSO4 +2H0 (5)

CaSO,+ H,SO,+ H20 > CaSO,2H, 0O ... (6)
Setelah didapat larutan MgSO, yang bersuhu sekitar 80°C, dilakukanlah proses kristalisasi, dengan cara
mendinginkan larutan, mengacu pada grafik diagram fase system MgSO, — H,O (Mc Cabe, 1956). Didalam grafik
tersebut dapat dilihat bahwa daerah epsomite + larutan terletak di antara harga konsentrasi 0,275 s/d 0,48 dan
diantara suhu 80°F dan 120 °F.

Hasil penelitian dari peneliti terdahulu

BPPI Semarang, 1983, meneliti tentang pengambilan magnesium dari washing brine refining garam rakyat
dengan cara mengubahnya menjadi Mg(OH),. Peneliti ini mendapatkan bahwa hampir semua magnesium didalam
air-pencucian-garam (washing brine refining garam rakyat) dapat terambil sebagai Mg(OH),.

U.V.Chitnis dkk,1993 menyatakan bahwa pengambilan kembali (recovery) garam-garam sodium chloride,
magnesium sulfat, magnesium chloride, dan potasium chloride dalam bentuk murni dengan cara penguapan bittern
(sea bittern) sulit dilaksanakan karena adanya tumpang tindih daerah kelarutannya (due to overlapping of their
mutual solubilities). Bittern pada 29,5° Be (SG 1,255) mengandung 6% magnesium sulfat. Bittern tersebut jenuh
terhadap sodium chlorida saja. Pada penguapan selanjutnya akan didapat sodium chlorida sebagai crude salt yang
mengandung impuriti (pengotor) garam-garam magnesium sampai titik kejenuhan magnesium sulfat dicapai. Pada
bulan bulan musim panas (summer month) pengambilan kembali crude salt dapat dilanjutkan sampai 35,1 ° Be,
ketika bittern mencapai konsentrasi magnesium sulfat 12 %. Suhu sekitar dalam kurun waktu tetap berada diatas 25°
C sepanjang siang dan malam hari. Kelarutan magnesium sulfat menurun dengan penurunan suhu dan kristalnya
keluar pada konsentrasi yang lebih rendah. Percobaan-percobaan dilapangan dilaksanakan dalam kurun waktu bulan
Maret (bulan musim panas di India). Namun ada keistimewaan yaitu penurunan suhu sampai 10° C sehingga terjadi
pengkristalan Magnesium Sulfat pada 32,5° Be (S.G. 1,289), ketika konsentrasinya 10%. Ini berpengaruh pada
kualitas crude salt karena tercampur magnesium sulfat yang mengkristal. Sisa bittern akan memberikan hasil berupa
‘sels mixtes’ suatu campuran sodium chlorida dengan magnesium sulfat (kandungan magnesium sulfatnya lebih
rendah). Bittern yang digunakan untuk rekaveri (recovery) ‘sels mixtes’ mengandung sekitar 12 % magnesium
sulfat. Apabila suhu menurun sampai 10° C akan lebih banyak magnesium sulfat yang mengkristal, sehingga
kandungannya didalam bittern tinggal 8%. Apabila bittern tersebut digunakan untuk rekaveri produk lainnya,
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misalnya mixed salt yang mengandung potasium chlorida, maka kandungan magnesium sulfatnya akan lebih
menurun lagi dan produknya menjadi tidak cocok untuk pengubahannya menjadi Syngenite dan Schoenite. Dari
makalah ini didapat juga senyawa-senyawa kimia yang mengandung magnesium, antara lain Epsomite
(MgS0,.7H,0), Kainite (MgS0,.KCL.3H,0), Kieserite (MgS0,.H,0), Carnallite (KCI.MgCl,.6H,0), Bischoffite
(MgCl,.6H,0), Syngenite (K,SO,.CaS0,4.H,0), dan Schoenite (K,SO4.MgS0,.6H,0).Didalam makalahnya peneliti
tersebut diatas menyer takan pula gambar diagram fase untuk sistem Na*, Mg*", CI', SO, dan H,0O dan untuk sistem
Na*, K*, Mg*™, CI', SO,” dan H,O (gambar 1a dan 1b). Disamping itu mereka juga menyertakan tabel komposisi
brine dan bittern pada berbagai densiti antara 25,5° dan 38,5° Be (Tabel-3.) pada suhu 30°C.

Saraswati dkk, 1998, meneliti pengambilan magnesium dari air-pencucian-garam dengan cara
mereaksikannya dengan larutan NaOH dan Ca(OH),. Peneliti ini mendapatkan bahwa larutan NaOH lebih baik dari
pada larutan Ca(OH),, karena dengan Ca(OH), endapan Mg(OH), yang didapat tercampur dengan Ca(OH),,
sehingga perlu ada proses pemisahan. Magnesium yang dapat terambil dari air-pencucian-garam sekitar 90%.

Judjono , 2001, meneliti pemekatan bittern secara laboratorium dan mendapatkan data tentang jumlah
volume larutan bersama padatan sisa penguapan per satuan volume bittern untuk setiap tahap penguapan bittern dari
°Be awal 29 dan 30 sampai 36. Disamping itu didapatkan pula hubungan antara komposisi makro mineral dan
densiti bittern dalam selang densiti antara 29 dan 36 °Be.

2. Bahan dan Metode

Persiapan bahan dan alat untuk proses dan untuk analisa kimia yaitu menyediakan air tua untuk minimal 10
“run” percobaan, menyiapkan larutan NaOH 7% dan Ca(OH), 7%, air laut dan air bersih untuk pencucian dalam
tandon dari PVC atau plastik, lalu menyiapkan saringan vakum, ember ember plastik, menyiapkan alat analisa
berupa buret, beakerglass, pipet serta larutan bahan kimia termasuk indikator untuk analisa Mg dan CI. Mereaksikan
500 ml air tua masing masing dengan larutan NaOH 7 % dan Ca(OH), didiamkan tanpa diaduk 1ljam lalu diaduk
dengan kecepatan pengadukan 300 rpm selama waktu yang berbeda (divariasi 1, 2, 3, 4 jam pengadukan). Pada saat
selesai pengadukan sisa Mg dalam sistem reaksi dianalisa.

Pemisahan endapan Mg(OH)2 dilaksanakan dengan saringan vakum. Pencucian endapan pertama dengan air
laut, lalu dengan air bersih untuk menghilangkan kandungan NaCl. (kandungan NaCl didalam endapan selalu
dipantau). Pembentukan larutan magnesium sulfat yaitu mereaksikan sejumlah tertentu endapan dengan larutan
asam sulfat yang divariasi konsentrasinya untuk mendapatkan fraksi magnesium sulfat didalam larutan terletak pada
kisaran antara 0,275 dan 0,48.

3. Hasil dan Pembahasan
Data hasil analisa konsentrasi ion Mg setiap saat kami tabelkan pada Tabel.3.

Tabel 3. Hasil analisa konsentrasi ion Mg setiap saat

waktu,t menit Cmg.gmol/l
0 0.435
20 0.36223
40 0.25502
60 0.152679
120 0.061812
180 0.01511
300 0.001511

Dari data pada Tabel.3, digunakan untuk mencari persamaan laju reaksi dengan:
Asumsi order reaksi adalah 1 (satu), persamaan laju reaksi-nya:
-fa= dCMg/dt =k CMg (l)

Pencarian laju reaksi secara integral :
Persamaan (1) diubah ubah menjadi persamaan (2), lalu di integral didapat persamaan (3) yang merupakan garis
lurus.

(dCwg/Cui) = kalt )

IN(Cmg/Cwmgo) = -kt @)

Akan dibuat grafik In(Cmgo/CMg) lawan t. Data In(CMgo/CMg) dan t dipasang pada grafik.
Untuk itu data In(CMgo/CMg) setiap "run” dihitung dahulu. Hasil perhitungan ditabelkan seperti pada Tabel. 4.
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Tabel.4. Hasil penghitungan In(CMg/CMgO) untuk k = 1.409/180 = 0.007828

t CMq CMqO/CMq In(CMGO/CMG)
0 0.435 1
20 0.36223 1.200894 0.183067
40 0.25502 1.705749 0.534004
60 0.152679 2.849115 1.047008
120 0.061812 7.037468 1.951249
180 0.015111 28.78698 3.359923
300 0.001511 287.8888 5.662574
t IN(Cpg/C
5 n( 5 o) Gbr.1 grafik InfCMgo/CMg) lawan t
20 0.1831
28 005315311 EE 22 Wl
120 0.9044 ““ua | e /’ —+— In[Chgo/Chig)
180 1.409 S //
300 2.303 S s ,
= - ——Linear
0 . (In{CMgo/Chg)
0 200 400 j

waktu,t-menit

Gambar 1. Hubungan In(Cpugo/Cwmg) dengan t (menit)
Melihat gambar grafik yang didapat dari pemasangan data hasil percobaan reaksi, ternyata bahwa titik data dapat
dilalui garis lurus sehingga pengandaian bahwa reaksinya ber-order satu adalah benar.

Menghitung konstante laju reaksi k
Dari grafik didapat bahwa k = 1.409/180 per menit = 0.007828 menit™

Kesimpulan : persamaan laju reaksi Bittern dengan NaOH adalah:
-I'vg = 0.007828 Civg

Kesimpulan :
MgCI2 + 2NaOH ---> Mg(OH)2 + 2NaCl AG®y95= - 58.988 kcal
MgCI2 + Ca(OH)2 ---> Mg(OH)2 + CaCl2 AG®y95= - 357.67 kcal

Didapatkan semua AG°qs negatif berarti semua reaksi berjalan spontan. Atau reaksinya berlangsung sangat cepat.

4. Kesimpulan
Dari kegiatan yang telah dilaksanakan dapat disimpulkan bahwa
1. Persamaan laju reaksi untuk reaksi antara bittern dengan larutan NaOH dan Ca(OH), sudah diketahui,
sehingga besarnya reaktor untuk kapasitas tertentu dapat dihitung. Persamaan laju reaksi -ryg = 0.007828

Cwmg mol/ltr.menit.
2. Pencucian endapan harus dilaksanakan dengan air laut dan air tawar.
3. Kiristalisasi epsomit yang baik dapat dilaksanakan pada larutan magnesium sulfat dengan fraksi berat

mgnesium sulfat terletak antara 0.40 dan 0,50.
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