
16        Jurnal Natur Indonesia 6(1): 16-19 (2003)                           Bahruddin, et al.
Jurnal Natur Indonesia  6(1): 16-19 (2003)
ISSN 1410-9379

Penentuan Rasio Ca/Mg Optimum
pada Proses Pemurnian Garam Dapur

Bahruddin1, Zulfansyah2, Aman3, Ilyas Arin  & Nurfatihayati

1Laboratorium Teknologi Produk, 2Laboratorium Proses Pemisahan & Pemurnian,
3 Laboratorium Teknik Reaksi Kimia,

Jurusan Teknik Kimia, FT, Universitas Riau, Pekanbaru 28293

Diterima 27-05-2003           Disetujui 21-08-2003

ABSTRACT
The objective of this research is to reduce the impurities content in brine as a raw material in chemical process
industries. The effect of variables process in brine purification, ratio of Ca to Mg and flocculants, was evaluated on
the quality of brine. The experiment conducted by adding CaCl2 or MgCl2 in brine solution to set a several Ca to Mg
ratio rarely, ¼, ½, 1, 2, 4, 6, 8 and 10, at 700C and continued by adding Na2CO3 and NaOH solution, before settled the
brine solution for 30 minutes. The flocculent Master flock HAP 14 was used as a flocculent with concentration 2
ppm. The results showed that the ratio of Ca to Mg affect the product of brine purification. The ratio of Ca to Mg
could influence the settling process. The best condition for the ratio of Ca to Mg was 2 that give a brine product with
the reduced of Ca, from 192.26 to 21.90 ppm, Mg, from 25.78 to 8.36 ppm, and TSS, from 255.25 to 16.82 ppm.
Meanwhile, the flocculent adding could give a brine product at the better quality, that the impurities content (Ca, Mg
and TSS) reduced to 12.31 ppm, 6.57 ppm and 14.25 ppm, respectively.
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PENDAHULUAN
Industri kimia yang memanfaatkan garam sodium

klorida (garam dapur) sebagai bahan bakunya sering
disebut industri khlor alkali. Produk utama dari industri
ini adalah khlorin (Cl2) dan sodium hidroksida (NaOH),
yang banyak dibutuhkan oleh industri lain seperti
industri pulp dan kertas, tekstil, deterjen, sabun, dan
pengolahan air limbah (Austin 1987). Teknologi mutakhir
yang digunakan pada industri khlor alkali untuk
menghasilkan produk-produk tersebut adalah
elektrolisa larutan garam (brine). Teknologi ini
digunakan karena harga bahan baku garam lebih murah,
kemurnian produk lebih tinggi, tekanan dan temperatur
operasinya rendah. Proses elektrolisa larutan garam
umumnya menggunakan sel membran karena,
dibandingkan dengan sel diaphragma dan sel merkuri,
sel membran dapat menghasilkan produk elektrolisa
dengan kemurnian lebih tinggi. Tetapi kelemahan dari
sel membran itu sendiri adalah larutan garam yang
diumpankan ke electrolyzer harus mempunyai
kemurnian yang tinggi. Oleh karena itu diperlukan
proses pemurnian larutan garam dari impuritisnya
sebelum diumpankan ke electrolyzer.

Impuritis pada garam meliputi senyawa yang
bersifat higroskopis yaitu MgCl2, CaCl2, MgSO4 dan
CaSO4, dan beberapa zat yang bersifat reduktor yaitu
Fe, Cu, Zn dan senyawa-senyawa organik (Saksono

2000). Impuritis-impuritis tersebut dapat bereaksi
dengan ion hidroksil (OH-) sehingga, terutama,
membentuk endapan putih Ca(OH)2 dan Mg(OH)2.
Endapan-endapan yang terbentuk akan menutupi
permukaan membran sehingga akan menghambat
penyeberangan ion Na+ dari anoda ke katoda (OxyTech
1992). Baku mutu larutan garam sebagai umpan
electrolyzer adalah NaCl 300 ± 20 gram/liter, Ca+2 ≤10
ppm, Mg+2 ≤10 ppm dan TSS ≤ 7 ppm (Tarmizi 2000).

Sampai saat ini, pemisahan garam dari
impuritisnya masih menjadi permasalahan yang cukup
serius dalam industri khlor alkali, terutama karena
harus sering dilakukan penggantian sel membran dalam
electrolyzer untuk dapat mengantisipasi kegagalan
proses. Ada 3 macam pengaruh endapan terhadap
membran, yaitu turunnya produksi akibat turunnya
effisiensi membran, naiknya konsumsi power listrik
akibat naiknya tekanan membran dan turunnya umur
membran.

Untuk mengurangi impuristis dalam garam dapat
dilakukan dengan kombinasi dari proses pencucian dan
pelarutan cepat pada saat pembuatan garam.
Sedangkan penghilangan impuritis dari produk garam
dapat dilakukan dengan proses kimia, yaitu
mereaksikannya dengan Na2CO3 dan NaOH sehingga
terbentuk endapan CaCO3 dan Mg(OH)2. Reaksi kimia
yang terjadi adalah sebagai berikut:
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Penambahan Na2CO3 dan NaOH merupakan bagian
proses yang sangat penting dalam proses pemurnian
larutan garam. Untuk menghindari terjadinya
pemecahan endapan yang disebabkan oleh sifat metal
hidroksida yang mudah pecah, maka Na2CO3

ditambahkan terlebih dahulu dari NaOH. Hasil terbaik
akan didapatkan jika Na2CO3 dan NaOH di tambahkan
secara serentak sehingga akan menghasilkan reaksi
yang bersamaan. Pengendapan bersama CaCO3 dan
Mg(OH)2 akan berlangsung lebih cepat dibandingkan
dengan endapan hidroksida yang mengendap sendiri.
Hasil yang baik juga didapat jika Na2CO3 ditambahkan
lebih dulu sebelum penambahan NaOH  (Elliot 1999).

Faktor-faktor yang mempengaruhi pembentukan
dan pemisahan endapan dari hasil reaksi kimia tersebut
adalah suhu, chemical excess, rasio Ca/Mg dan
penambahan flokulan, pengadukan dan pengendapan.
Dari beberapa penelitian menunjukkan bahwa besaran
parameter-parameter tersebut bervariatif. Suhu reaksi
umumnya 600C keatas, NaOH dan Na2CO3 excess
masing-masing 0.006 sampai 0.5 g/l dan 0.15 sampai
1.5 g/l, rasio Ca/Mg antara 1 sampai 2 bahkan ada
yang dibawah 1 dan diatas 16, penggunaan flokulan
bervariatif antara 1 sampai 3 ppm (Elliot 1999).
Pengadukan harus dilakukan dengan sangat hati-hati
sehingga butiran-butiran yang terbentuk tidak pecah
kembali sehingga menyulitkan pengendapan. Metoda
yang sudah pernah dilakukan adalah pengadukan
selama 1 menit setelah penambahan larutan Na2CO3,
lalu 30 detik setelah penambahan larutan NaOH pada
80 rpm (Tarmizi 1996).

Pada penelitian ini dilakukan percobaan untuk
menentukan rasio Ca/Mg optimum baik dengan atau
tanpa flokulan terhadap pemurnian larutan garam yang
digunakan sebagai bahan baku industri khlor alkali.

BAHAN DAN METODE
Percobaan dimulai dengan melarutkan garam,

jenis solar salt yang berasal dari Australia, ke dalam

air distilat untuk menghasilkan larutan garam dengan
konsentrasi NaCl berkisar antara 280 sampai dengan
320 g/l. Selanjutnya larutan garam tersebut dipanaskan
hingga mencapai suhu 700C. Setelah dianalisa
kandungan inpuritis (Ca+2, Mg+2 dan TSS), ke dalam
larutan tersebut ditambahkan larutan MgCl2 0.1 M atau
larutan CaCl2 0.1 M sedemikian sehingga perbandingan
berat Ca/Mg  sebesar ¼, lalu ditambahkan larutan
Na2CO3 1 M dan larutan NaOH 0.1 N untuk
mengendapkan Ca+2 dan Mg+2 sambil diaduk.
Penambahan larutan Na2CO3 1 M dan larutan NaOH
0.1 N sesuai dengan stoikhiometrinya. Pemisahan
endapan dan larutan dilakukan setelah larutan garam
tersebut dibiarkan selama 30 menit. Selanjutnya
dilakukan lagi analisa kandungan impuritis yang masih
tersisa dalam larutan garam tersebut. Percobaan
diulangi untuk perbandingan Ca/Mg sebesar  ½ , 1, 2,
4, 6, 8 dan 10. Percobaan yang sama diulangi lagi,
tapi dengan penambahan flocculant Masterflock HAP
14 dengan konsentrasi 2 ppm, setelah penambahan
larutan Na2CO3 1 M dan larutan NaOH 0.1 N.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil penelitian pada berbagai rasio Ca /Mg , baik

dengan maupun tanpa penambahan flokulan ditunjukkan
dalam Tabel 1 dan Tabel 2 serta Gambar 1 sampai
dengan Gambar 3.

Kadar impuritis dalam larutan garam relatif cukup
besar penurunannya pada rasio Ca/Mg sebesar 2, 4,
6, 8 dan 10 setelah dilakukan penambahan Na2CO3

dan NaOH baik ada atau tidak ada flocculent.
Sedangkan pada rasio ¼, ½ dan 1, impuritis relatif
masih tinggi karena impuritis tersebut sulit untuk
mengendap, seperti terlihat dari Gambar 1 sampai
dengan Gambar 3. Secara visual, hal ini terlihat dari
hasil percobaan dimana sebagian endapan terapung
pada bagian atas larutan  dan sebagiannya lagi pada
bagian bawah larutan. Ini dapat terjadi karena densitas
endapan rendah.

Pada rasio Ca/Mg sebesar ¼ , setelah
penambahan Na2CO3 dan NaOH dan pengadukan
selama 1 menit, mula-mula larutan garam homogen,
namun selanjutnya mulai terbentuk endapan. Setelah
10 menit, laju pengendapan yang terbentuk mulai
berlahan, dan sampai menit ke 20 masih kelihatan
sebagian partikel impuritis melayang dalam larutan. Hal
ini disebabkan densitas partikel tersebut tidak cukup
besar untuk mempercepat pengendapannya. Pada rasio
Ca/Mg  sebesar ½, juga tidak jauh berbeda

CaSO4 + Na2CO3 CaCO3 + Na2SO4

putih
MgSO4 + 2NaOH Mg(OH)2  + Na2SO4

putih
CaCl2 + Na2SO4 CaSO4+ 2NaCl

putih
MgCl2 + 2NaOH Mg(OH)2  + 2NaCl

putih
CaCl2 + Na2CO3 CaCO3  + 2NaCl

putih
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fenomenanya, namun partikel impuritis yang melayang
tidak terlalu banyak. Hal ini terjadi karena densiti
campuran Mg(OH)2 dan CaCO3 relatif lebih besar yang
diakibatkan konsentrasi awal Mg2+ tidak terlalu besar
(densiti Mg(OH)2 adalah 49,9 lb/ft3 dan densiti CaCO3

adalah 162 lb/ft3). Demikian juga pada rasio Ca/Mg
sebesar 1, partikel impuritis yang mengendap semakin
cepat dan partikel yang melayang semakin berkurang.

Pada rasio Ca/Mg sebesar 2, 4 dan 6,
pengendapan impuritis berlangsung dengan cepat, dan
partikel yang melayang hampir tidak ada, sehingga
pemisahan endapan dengan supernatan mudah
dilakukan. Hal ini dikarenakan densiti campuran
endapan yang terbentuk cukup besar. Namun bila rasio
Ca/Mg diperbesar lagi hingga 8 dan 10, sebagian Ca2+

tidak mengendap karena Na2CO3 yang ditambahkan
tidak mencukupi, juga sebagian Mg2+ yang sudah
mengendap pecah dan larut kembali sebagai akibat

bertambahnya efek garam (Vogel 1979). Penambahan
Na2CO3 dan NaOH ke dalam larutan garam sama
besarnya untuk berbagai rasio Ca/Mg. Dari gambar-
gambar diatas menunjukkan bahwa rasio Ca/Mg paling
baik adalah sebesar 2, dimana kadar Ca+2, Mg+2 dan
TSS masing-masing berkurang dari 192.26 ppm, 25.78
ppm dan 255.25 ppm, menjadi 21.9 ppm, 8.36 ppm
dan 16.82 ppm. Terlihat bahwa kadar Mg2+ sudah
mencapai dibawah konsentrasi ambang batasnya
sebesar 10 ppm, namun kadar Ca2+ dan TSS masih
diatas konsentrasi ambang batas baku mutu bahan
baku industri khlor alkali.

Penambahan flokulan cukup mempengaruhi
penurunan kadar Ca+2, dan relatif hanya sedikit
mempengaruhi penurunan kadar Mg+2 dan TSS, seperti
terlihat pada Gambar 1 sampai dengan Gambar 3. Hal
ini disebabkan flokulan ini cukup efektif untuk
membentuk flok-flok dari partikel-partikel padat Ca+2

sehingga berukuran lebih besar, akibatnya densiti
padatan yang terbentuk menjadi lebih besar dan laju
pengendapan menjadi naik. Namun kurang efektif untuk
membentuk flok-flok dari partikel-partikel padat Mg+2,
akibatnya densiti padatan tersebut relatif hanya sedikit
berubah. Pada rasio Ca/Mg paling baik adalah sebesar

 Parameter Analisa Satuan Hasil 
NaCl g/l 305,16 
Ca+2 ppm 192,26 
Mg+2 ppm 25,78 
Total Suspended Solid (TSS) ppm 255,25 

 tanpa flocculant dengan flocculant Rasio 
Ca/Mg Ca+2 

(ppm) 
Mg+2 
(ppm) 

TSS 
(ppm) 

Ca+2 
(ppm) 

Mg+2 
(ppm) 

TSS 
(ppm) 

¼ 50.23 80.49 36.15 38.08 56.35 27.71 
½ 44.33 58.70 32.16 36.59 48.32 26.52 
1 38.20 46.38 28.42 28.57 36.33 24.88 
2 21.90 8.36 16.82 12.31 6.57 14.25 
4 23.50 9.80 20.09 14.43 7.22 17.20 
6 23.78 9.89 21.23 15.11 8.51 19.24 
8 28.33 13.69 24.14 14.95 10.31 20.89 
10 31.62 14.03 25.22 16.55 11.84 22.52 

 

Gambar 1. Grafik hubungan konsentrasi Ca2+ sisa (residual)
terhadap rasio Ca/Mg dengan dan tanpa flokulan pada
suhu 70oC, - - without flocculant, - - flocculant.

Gambar 1. Grafik hubungan konsentrasi TSS sisa (residual)
terhadap rasio Ca/Mg dengan dan tanpa flokulan pada
suhu 70oC, - - without flocculant, - - flocculant.

Gambar 1. Grafik hubungan konsentrasi Mg2+ sisa (residual)
terhadap rasio Ca/Mg dengan dan tanpa flokulan pada
suhu 70oC, - - without flocculant, - - flocculant.

Tabel 2. Kadar impuritis sisa (residual) setelah penambahan
Na2CO3, NaOH dan flocculant pada temperatur 70oC
pada berbagai  rasio Ca/Mg.

Tabel 2. Komposisi larutan garam mula-mula  
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2 dan penambahan flocculant Masterflock HAP 14
sebesar 2 ppm, kadar Ca+2, Mg+2 dan TSS masing-
masing berkurang dari 192.26 ppm, 25.78 ppm dan
255.25 ppm, menjadi 12.31 ppm, 6.57 ppm dan 14.25
ppm. Terlihat bahwa kadar Ca+2 sudah mendekati
konsentrasi ambang batas baku mutu larutan garam
sebesar 10 ppm, namun TSS masih dua kali dari
konsentrasi ambang batas 7.

KESIMPULAN
Pemurnian larutan garam sangat dipengaruhi oleh

rasio Ca/Mg, bila rasionya terlalu kecil ataupun terlalu
besar mengakibatkan pengendapan impuritis tidak
dapat berlangsung dengan baik. Rasio Ca/Mg paling
baik diperoleh sebesar 2. Dari penelitian ditemukan
bahwa penambahan flokulan cukup mempengaruhi
penurunan kadar Ca+2, dan relatif sedikit mempengaruhi
penurunan kadar Mg+2 dan TSS. Pada rasio Ca/Mg
sebesar 2, kadar Mg+2 sudah berada dibawah limit atas
baku mutu larutan garam,  tanpa perlu penambahan
flokulan. Sedangkan kadar Ca+2 dan TSS masih dua
kali lebih dari limit atas bila tanpa flokulan, tetapi masih

sedikit diatas limit atas untuk Ca+2 dan dua kali diatas
limit atas untuk TSS bila menggunakan flokulan.
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