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Abstrak

Limbah pupuk ZA mengandung kalsium yang sangat tinggi sehingga berpotensi sebagai bahan
baku pembuatan PCC (Precipitated Calcium Carbonate). PCC berkualitas khusus dapat dikembangkan
dalam bidang material maju, yaitu dengan modifikasi ukuran menjadi nano partikel. Cara pembuatan
nano partikel menggunakan metode kopresipitasi dengan penambahan larutan polimer. Penelitian ini
bertujuan mencari rasio mol CaCly:Etilen Glikol dan kecepatan pengadukan terbaik sehingga
menghasilkan Nano-PCC. Pembuatan Nano-PCC dengan cara mereaksikan limbah pupuk ZA dengan
larutan HCl membentuk larutan CaCl,; kemudian dicampur dengan etilen glikol. Campuran direaksikan
dengan Na;COsuntuk membentuk endapan kalsium karbonat (PCC). Variabel pada penelitian ini yaitu
rasio mol CaCly:Etilen Glikol (1:12, 1:14, 1:16; 1:18; 1:20) dan kecepatan pengadukan (350, 500, 650,
800, 950 rpm). Hasilnya diuji dengan PSA (Particle Size Analyzer) didapatkan ukuran Nano-PCC
sebesar 51,83 nm dengan yield 70,1117%, ini didapat pada rasio mol CaCly:Etilen Glikol (1:12) dan
kecepatan pengadukan 950 rpm. Berdasarkan perhitungan Scherrer, ukuran partikel didapatkan sebesar
48,25 nm. Dengan uji SEM (Scanning Electron Microscopy) hasil terkecil sebesar 55,71 nm dan
didominasi oleh kristal vaterit.

Kata kunci: etilen glikol; kopresipitasi; nano partikel; PCC; pupuk ZA

Abstract

ZA fertilizer waste contains high calcium, so it has potential as a raw material for making PCC
(Precipitated Calcium Carbonate). PCC with special quality can be developed in advanced materials by
modifying its size into nanoparticles. The way to produce nanoparticles is using the coprecipitation
method with the addition of polymer solution. This study aims to find the molar ratio of CaCl;:Ethylene
Glycol and the best stirring speed to produce Nano-PCC. Synthesize Nano-PCC by reacting ZA fertilizer
waste with HCI solution to form CaCl; solution, then mixed with ethylene glycol. The mixture is reacted
with Na;COs to form calcium carbonate (PCC). Variables in this study were CaClz:Ethylene Glycol mole
ratio (1:12, 1:14, 1:16; 1:18; 1:20) and stirring speed (350, 500, 650, 800, 950 rpm). The results were
analyzed with PSA (Particle Size Analyzer) and obtained a Nano-PCC size of 51.83 nm with a yield of
70.1117%; this was obtained at the ratio of mole CaCly:Ethylene Glycol (1:12) and stirring speed of 950
rpm. Based on Scherrer's calculations, the particle size was obtained at 48.25 nm. With SEM (Scanning
Electron Microscopy) analysis, the smallest result is 55.71 nm and is dominated by vaterite crystals.

Keywords: coprecipitation; ethylene glycol; nanoparticle; PCC; ZA fertilizer
PENDAHULUAN industri pembuatan pupuk ZA. Jumlahnya
meningkat seiring meningkatnya produksi

Limbah pupuk ZA (Amonium Sulfat) pupuk ZA di Indonesia. Limbah yang dihasilkan
adalah limbah yang dihasilkan dari proses diketahui mengandung kalsium sebesar
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92,52%. Oleh karena itu, limbah pupuk ZA
berpotensial sebagai bahan baku pembuatan
PCC (Precipitated Calcium Carbonate). PCC
sudah banyak dimanfaatkan dalam berbagai
bidang kesehatan, makanan, dan industri.
Umumnya PCC memiliki ukuran partikel dari
0,1 sampai 3 uym. PCC dengan kualitas khusus
dapat dikembangkan sebagai material maju
dengan menjadikannya sebagai nano partikel.
Sintesis nano partikel dapat mengubah sifat
maupun fungsi dari suatu bahan. Dalam
penelitian Wang penambahan Nano PCC dapat
menaikkan kuat tarik dan ketahanan suatu
komposit [1]. Selain itu, pada penelitian
Nurhajati penggunaan nano PCC dalam
pembuatan PVC terbukti dapat menaikkan
kekerasan, kerapatan, kuat tarik, ketahanan
terhadap panas, dan onset temperature, namun
menurunkan sifat perpanjangan putus [2].
Sintesis nanopartikel dapat dilakukan dengan
metode Kkopresitasi. Metode Kkopresipitasi
merupakan suatu metode sintesis bottom-up
yang dapat digunakan dalam pembuatan
partikel nano. Berbagai macam cara untuk
mengontrol morfologi, struktur dan ukuran
nano PCC sudah berkembang, salah satunya
dengan menggunakan senyawa organik seperti
surfaktan dan polimer. Surfaktan maupun
polimer dapat mengontrol ukuran dan
morfologi dari PCC dengan cara mencegah
terjadinya aglomerasi partikel [3]. Salah satu
polimer yang dapat digunakan vyaitu etilen
glikol. Molekul etilen glikol berukuran kecil
dan dapat membentuk ikatan hidrogen
jaringan serupa di alam dengan air tetapi
sangat berbeda dalam detail struktur. Etilen
gilkol memiliki energi kohesif dan konstanta
dielektrik yang cukup tinggi [4].

Menurut penelitian Rahmawati yang
telah melakukan percobaan sintesis nano CaO
menggunakan beberapa larutan polimer
seperti air, PEG 400, etilen glikol, dietilen
glikol, dan gliserol, ukuran terkecil didapatkan
dengan menggunakan etilen glikol vyaitu
sebesar 67,59 nm [5]. Berdasarkan penelitian
Mishra sintesis CaCOs; dengan penambahan
PEG (1:16) dan pengadukan 12 jam pada suhu
kamar mampu mereduksi ukuran partikel
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menjadi 15 nm [6]. Penelitian tersebut
menunjukkan bahwa semakin besar
konsentrasi polimer maka ukuran partikel akan
semakin kecil.

Untuk mempersingkat waktu sintesis
yaitu dapat dilakukan dengan menggunakan
variasi kecepatan pengadukan yang lebih
tinggi. Semakin tinggi kecepatan pengadukan
maka semakin kecil ukuran partikelnya [7]. Hal
tersebut dikarenakan tumbukan antar partikel
akan sering terjadi sehingga proses aglomerasi
akan dapat dihindari. Apabila proses
aglomerasi dapat dihindari atau dihentikan
maka ukuran partikel dapat dipertahankan
dalam skala nanometer. Sehingga penelitian
ini bertujuan untuk mencari konsentrasi
polimer dan kecepatan pengadukan terbaik
yang dapat menghasilkan nano PCC.

METODE PENELITIAN
Bahan
Bahan baku utama yang digunakan dalam
penelitian ini yaitu Limbah Pupuk ZA dari PT.
Petrokimia Gresik.

Alat
Peralatan yang digunakan adalah
rangkaian alat sintesis nano-PCC (Gambar 1).

®- Keterangan:

1 = Statif dan Klem
2 = Magnetic stirrer
3 = Beaker Glass

4 = Thermocouple

Gambar 1. Rangkaian Alat Sintesis Nano-PCC
Prosedur
Sintesis Nano-PCC

Limbah pupuk ZA direaksikan dengan HCI
2M selama 30 menit. Setelah dilakukan
penyaringan, filtrat (CaCly) dicampur dengan
etilen glikol dengan perbandingan mol (1:12;
1:14; 1:16; 1:18; 1:20) selama 8 jam dengan
kecepatan pengadukan (350, 500, 650, 800, 950)
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rpm. Selanjutnya dilakukan pengaturan pH
sebesar 7,5 menggunakan NaOH. Kemudian
dilakukan  proses  pengendapan  untuk
mendapatkan PCC dengan menambahkan
Na,COs 1,5 M. Endapan didiamkan selama 12
jam kemudian dikeringkan dalam oven untuk
menghilangkan pelarut lain (etilen glikol).

HASIL DAN PEMBAHASAN
Analisa PSA (Particle Size Analyzer)

Pada penelitian sintesa dan modifikasi
ukuran partikel nano-PCC dari limbah industri
pupuk ZA menggunakan larutan polimer dengan
variabel rasio mol CaCl,:etilen glikol dan
kecepatan pengadukan, didapatkan hasil
Analisa PSA.
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Gambar 2. Pengaruh Rasio Mol CaCl,:Etilen
Glikol terhadap Hasil Ukuran
Partikel Nano pada Berbagai
Kecepatan Pengadukan

Gambar 2 menunjukkan bahwa semakin
tinggi konsentrasi etilen glikol, ukuran partikel
PCC cenderung semakin besar. Mishra dalam
penelitiannya menyebutkan bahwa semakin
tinggi konsentrasi polimer maka ukuran
partikel yang didapatkan akan semakin kecil
[6]. Penelitiannya menggunakan polimer PEG
dengan rasio mol 1:16 didapatkan ukuran
partikel sebesar 15 nm. Sedangkan pada
penelitian ini menggunakan polimer etilen
glikol dan hasil menunjukkan bahwa ukuran
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partikel terkecil didapatkan pada konsentrasi
paling rendah.

Tabel 1. Ukuran Partikel pada Berbagai Rasio
Mol CaCl,:Etilen Glikol pada Pengadukan 950

rpm

Rasio mol Ukuran partikel
1:12 51,83 nm
1:14 198,4 nm
1:16 237,7 nm
1:18 256,4 nm
1:20 348,7 nm

Hasil pada Tabel 1 menunjukkan bahwa
perbedaan penggunaan jenis polimer dapat
mempengaruhi ukuran partikel. Dengan
polimer PEG membutuhkan konsentrasi yang
tinggi untuk mendapatkan ukuran partikel
terkecil, sedangkan dengan etilen glikol
membutuhkan konsentrasi yang tidak terlalu
tinggi atau cenderung lebih rendah. Menurut
penelitian Wu pembentukan nanopartikel
hanya mungkin dalam perbandingan tertentu
antara polimer dengan penyambung silang
(CaCly) [8]. Hal ini dapat memungkinkan bahwa
konsentrasi polimer yang terlalu tinggi juga
tidak baik untuk membentuk nanopartikel.
Semakin tinggi konsentrasi polimer dapat
mengakibatkan viskositas partikel meningkat.
Hal tersebut dapat menjadikan partikel-
partikel saling menempel sehingga
menimbulkan aglomerasi dan ukuran partikel
menjadi lebih besar [9]. Selain itu, etilen glikol
memiliki energi kohesif dan konstanta
dielektrik yang cukup tinggi sehingga dengan
tingginya energi kohesif dan konstanta
dielektrik maka gaya elektrostatis pada ion
yang terikat semakin besar [4]. Hal ini yang
menimbulkan adanya agregasi pada partikel
PCC yang menyebabkan apabila konsentrasi
terlalu tinggi maka ukuran yang dihasilkan
akan semakin besar.

Dari Gambar 2 memperlihatkan bahwa
pada kecepatan pengadukan 350 sampai
dengan 950 rpm ukuran partikel cenderung
mengalami penurunan di semua variabel. Hal
ini terjadi karena dengan meningkatnya
kecepatan pengadukan, intensitas molekul
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untuk saling bertumbukan akan semakin sering
terjadi sehingga dapat mencegah aglomerasi
partikel. Waktu pengadukan yang lama juga
mempengaruhi ukuran partikel karena seiring
dengan meningkatnya lama pengadukan maka
ukuran partikel yang dihasilkan semakin kecil.
Hal ini dikarenakan semakin banyak partikel
yang terpecah menjadi partikel berukuran
nano.

Hasil penelitian ini didapatkan ukuran
partikel nano PCC terbaik yaitu pada rasio mol
CaCly:Etilen Glikol 1:12 dan kecepatan
pengadukan 950 rpm sebesar 51,83 nm dengan
yield sebesar 70,1117%.
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Gambar 3. Hasil Analisa PSA Nano-PCC pada
Rasio mol CaCl,:Etilen Glikol (1:12)
dan Kecepatan Pengadukan 950 rpm

Analisa XRD (X-Ray Diffraction)

Analisa XRD digunakan untuk mengetahui
struktul dan ukuran kristal yang terdapat dalam
produk. Analisa XRD dilakukan pada hasil
terbaik nano-PCC yaitu pada ukuran 51,83 nm.

Berdasarkan Gambar 4, jenis kristal yang
terbentuk vyaitu vaterite dengan morfologi
heksagonal dan kalsit dengan morfologi
rombohedral. Dari gambar tersebut terlihat
bahwa vaterit mendominasi sekitar 93,7%
sedangkan kalsit sebesar 6,3%. Dari data
karakterisasi XRD, wukuran kristal dapat
diperkirakan dengan menggunakan persamaan

Scherrer.
KA
D= M
Dengan persamaan (1), maka ukuran
kristal dapat dihitung dan didapatkan D = 48,25
nm. Hasil perhitungan dengan metode Scherrer

ini tidak jauh berbeda dengan hasil analisa PSA
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yang berkisar 51,83 nm. Sehingga dapat
disimpulkan ukuran partikel yang didapat sudah
sesuai dalam rentang ukuran nanopartikel yaitu
1-100 nm.
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Gambar 4. Hasil Analisa XRD Nano-PCC pada
Perbandingan mol CaCl,:Etilen Glikol
(1:12) dan Kecepatan Pengadukan 950
rpm

Analisa SEM (Scanning Electron Microscopy)

Analisa SEM dilakukan bertujuan untuk
mengetahui bentuk dan keseragaman kristal
dari nano-PCC serta ukurannya.
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Gambar 5. Hasil Analisa SEM Nano-PCC pada

Perbandingan mol CaCl,:Etilen
Glikol  (1:12) dan  Kecepatan
Pengadukan 950 rpm

Pembentukan fase vaterit dipengaruhi
oleh banyak parameter, seperti pH, temperatur,
dan konsentrasi reaktan [10]. Suhu yang lebih
tinggi mempercepat transformasi. Aditif organik
memainkan peran penting pada pertumbuhan
kristal vaterit dan dapat mencegah transformasi
dari vaterit menjadi kalsit. Hal ini dapat
menjelaskan bahwa hasil analisa SEM dan XRD
sebelumnya vyaitu kristal vaterit sama-sama
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mendominasi pada produk karena ada peran
senyawa organik yaitu etilen glikol.
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Gambar 6. Range Ukuran Partikel Hasil Analisa
SEM

Dari hasil analisa yang dilakukan,
didapatkan ukuran partikel dengan range 55,71
hingga 607,79 nm. Dari Gambar 6 menjelaskan
bahwa adanya ketidakseragaman bentuk kristal
dan ukuran partikel dikarenakan adanya
transformasi kristal yang terjadi dan juga tidak
adanya pretreatment pada bahan baku seperti
milling dan screening. Sehingga untuk
didapatkan hasil yang seragam tidak dapat
dicapai. Diketahui ukuran terkecil yaitu 55,71
nm dan ukuran terbanyak terdapat pada 78,79
nm. Hasil tersebut hampir sama dengan analisa
PSA dan XRD, dimana dengan PSA ukuran
partikel didapatkan 51,83 dan dengan XRD
sebesar 48,25 nm.

SIMPULAN
Sintesis Nano-PCC dengan
penambahan polimer Etilen Glikol

mendapatkan hasil terbaik pada rasio mol
CaCl,:Etilen Glikol terkecil (1:12) dan kecepatan
pengadukan terbesar (950 rpm) vyang
menghasilkan ukuran partikel Nano-PCC
sebesar 51,83 nm menggunakan PSA, 48,25 nm
menggunakan perhitungan Scherrer, dan 55,71
nm menggunakan analisa SEM. Hasil ini
menentukan bahwa semakin besar rasio mol
CaCly:etilen glikol maka ukuran partikel PCC
semakin besar, sedangkan semakin besar
kecepatan pengadukan maka ukuran partikel
PCC semakin kecil.
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SARAN
Untuk penelitian selanjutnya disarankan
melakukan pre-treatment pada bahan baku dan
menggunakan variabel rasio mol CaCl;:etilen
glikol yang lebih kecil.
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