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RINGKASAN

Pabrik pembuatan kalsium fluorida dengan kapasitas produksi 60.000
ton/tahun ini direncanakan berdiri pada tahun 2025 di Kecamatan Manyar,
Kabupaten Gresik, Provinsi Jawa Timur yang diperkirakan memiliki luas area
sebesar 5 Ha. Proses pembuatan kalsium fluorida ini mengacu pada US Patent No.
9764963 B2 dengan proses presipitasi kalsium karbonat dengan hidrogen fluorida,
dan dilanjutkan proses netralisasi hidrogen fluorida dengan kalsium hidroksida.
Reaktor pertama dan kedua adalah reaktor jenis continuous stirred tank reactor.
Reaktor pertama beroperasi pada temperatur 40°C dan tekanan 1 atm sedangkan
reaktor kedua beroperasi pada temperatur 25°C dan tekanan 1 atm.

Bentuk perusahaan yang akan digunakan pada pabrik ini adalah Perseroan
Terbatas (PT) dengan sistem organisasi Line dan Staff, dipimpin oleh seorang
Direktur dengan total karyawan 182 orang. Berdasarkan hasil analisa ekonomi,
pabrik kalsium fluorida ini layak untuk didirikan karena telah memenuhi berbagai
macam persyaratan parameter ekonomi, yaitu sebagai berikut:

e Total Capital Investment (TCI) =US$ 61.081.433
e Total Penjualan =US$ 60.000.000
e Total Production Cost (TPC) =US$ 29.672.033
e Annual Cash Flow =US$ 25.949.034
e Pay Out Time = 2,139 Tahun

e Rate Of Return On Investment (ROR) = 34,756%

e Discounted Cash Flow-ROR =41,699%

e Break Even Point (BEP) =24,516%

e Service Life =11 Tahun

Kata Kunci: Kalsium Fluorida, Presipitasi, Continous Stirred Tank Reactor,
Perseroan Terbatas
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PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Sektor industri berperan penting dalam upaya meningkatkan pertumbuhan
ekonomi. Salah satu sektor industri yang dijadikan fokus oleh pemerintah dalam
menopang aktivitas ekspor adalah industri kimia. Industri kimia menjadi suatu
dasar industri manufaktur dalam menghasilkan produk yang dapat digunakan secara
luas oleh keempat sektor manufaktur lainnya, yaitu industri makanan dan minuman,
elektronika, farmasi, dan otomotif (Kemenperin RI, 2018). Berdasarkan hal
tersebut, upaya memperkuat sektor industri kimia sangat penting dilakukan agar
dapat membangun industri manufaktur yang bersaing secara global, sehingga
meningkatkan pendapatan nasional dan memajukan perekonomian Indonesia.

Indonesia saat ini menjadi salah satu konsumen dalam kegiatan impor bahan
kimia dasar untuk memenuhi kebutuhan proses produksi industri kimia dalam
negeri. Hal ini ditunjukkan oleh pertumbuhan impor dalam sektor non migas selama
periode Januari sampai Agustus 2018 sebesar 24,65% (Kemenperin RI1, 2018).
Pertumbuhan ini berakibat pada meningkatnya laju defisit neraca perdagangan yang
dapat menurunkan cadangan devisa negara. Masalah ini mendorong Indonesia
untuk dapat meningkatkan kapasitas produksi industri kimia, sehingga membangun
kemampuan Indonesia menjadi eksportir dalam sektor ini.

Salah satu industri kimia yang sangat prospektif untuk dikembangkan di
Indonesia adalah pabrik kalsium fluorida sintetis. Hal ini dikarenakan belum adanya
pabrik kimia yang menghasilkan kalsium fluorida di Indonesia. Menurut Badan
Pusat Statistik, kebutuhan impor fluorspar (CaF. kurang dari 97%) di Indonesia
telah mencapai 40.171,9220 ton pada tahun 2019. Hal ini menunjukkan bahwa
kebutuhan kalsium fluorida di Indonesia sangat tinggi sehingga perlu didirikannya
pabrik kalsium fluorida untuk mengurangi ketergantungan terhadap produk impor.
Berdasarkan hal tersebut, pembangunan pabrik kalsium fluorida sintetis dapat

memberikan keuntungan ekonomi sekaligus sosial.



Melalui pendirian pabrik kalsium fluorida dengan menggunakan bahan baku
dari dalam negeri, diharapkan dapat memenuhi kebutuhan kalsium fluorida dan
meningkatkan kapasitas produksi dari sektor industri kimia dalam negeri, serta
membangun kemampuan Indonesia menjadi eksportir dalam sektor ini. Selain itu,
diharapkan dapat menciptakan pemerataan usaha dengan memacu pertumbuhan

industri-industri baru yang menggunakan bahan baku kalsium fluorida.

1.2.  Sejarah dan Perkembangan

Kalsium fluorida (CaF2) merupakan senyawa anorganik yang terkandung di
dalam mineral fluorit atau fluorspar. Kristal dari fluorit digunakan pada zaman kuno
untuk pembuatan cangkir dan vas hias. Sifat fluks pada mineral ini sudah dikenal
sejak abad ke-16 yang digunakan sebagai fluks dalam peleburan besi untuk
mengurangi viskositas terak. Tambang fluorit pertama dimulai pada akhir abad ke-
19 di Inggris dan kemudian di Amerika Serikat, untuk memenuhi kebutuhan
industri besi dan baja (Bessemer dan proses Martin). Produksi fluorit di dunia telah
mencapai lima juta ton per tahun sejak 1975. Beberapa perusahaan memproduksi
kalsium fluorida sintetis sebagai produk samping dari produksi asam fosfat,
petroleum dan uranium processing pada tahun 2011 (King, 2020).

Penggunaan lain dari fluorspar antara lain pembuatan gelas, enamel, dan
fluks pengelasan. Ada tiga jenis utama penggunaan industri untuk fluorspar dalam
industri, sesuai dengan tingkat kemurnian yang berbeda. Fluorit kelas metalurgi
(60-85% CaF»), yang terendah dari tiga kelas, secara tradisional telah digunakan
sebagai fluks untuk menurunkan titik leleh bahan baku dalam produksi baja untuk
membantu menghilangkan impurities, seperti sulfur dan fosfor. Fluorit kelas ini
juga digunakan dalam produksi aluminium, besi, dan logam lainnya. Fluorit kelas
keramik (85-95% CaF,) digunakan dalam pembuatan kaca opalescent, enamel, dan
peralatan memasak (Kogel dkk, 2006). Fluorit kelas tertinggi atau acid grade
fluorite (97% atau lebih CaF;) digunakan dalam produksi AlFz dan cryolite
(NasAlFs) yang merupakan senyawa fluorin utama (Dreveton, 2012).



1.3. Macam-Macam Proses Pembuatan
1.3.1. Reaksi Kalsium Karbonat dengan Hidrogen Fluorida

Berdasarkan US Patent No. 9764963 B2, proses produksi kalsium fluorida
dilakukan dengan mereaksikan 0,5-40% hidrogen fluorida dan batu kapur pada
suhu reaksi dijaga kurang dari 50°C. Rasio molar antara kalsium karbonat dengan
hidrogen fluorida sebesar 1:1,8 sampai 1:2,2. Kalsium karbonat yang terkonversi
dengan cepat menjadi kalsium fluorida sebesar 88-94%. Saat reaksi terjadi, batu
kapur akan melepaskan karbon dioksida dan membentuk kalsium fluorida. Secara

teoritis, reaksi yang terjadi sebagai berikut:
CaCQOs3 + 2HF — CaF; + CO2 + H.0

Produk yang dihasilkan kemudian dipisahkan dengan proses filtrasi atau
pemisahan gravitasi atau proses flotasi. Air yang terkandung di dalam produk
tersebut berkisar 20-40%. Produk yang telah melewati proses pemisahan dialirkan
ke reaktor netralisasi. Proses netralisasi dilakukan dengan menambahkan kalsium
hidroksida ke dalam reaktor untuk menetralkan hidrogen fluorida sisa yang masih
terkandung di dalam produk. Nilai pH yang diperoleh dari reaksi netralisasi ini
mencapai 6,5-7. Penambahan kalsium sulfat sebesar 0,01-1% ke dalam reaktor juga
dilakukan untuk menstabilkan partikel kalsium fluorida. Produk akhir keluaran
reaktor kemudian dilakukan pemisahan dan pengeringan. Kalsium fluorida yang
dihasilkan dari proses ini memiliki kemurnian sebesar 88% hingga mencapai 93%
(Momota, 2009). Adapun keuntungan dari proses ini antara lain proses yang
digunakan lebih mudah dilakukan, kondisi operasi yang digunakan rendah, bahan
baku tersedia di Indonesia, dan proses pemisahan lebih mudah dilakukan.

1.3.2. Ekstraksi Bijih Mineral Fluorit

Kalsium fluorida dapat diperoleh melalui ekstraksi bijih mineral fluorit dan
dilakukan pemisahan selektif secara gravitasi, karena kalsium fluorida memiliki
kerapatan yang lebih tinggi dari bijih mineral itu sendiri. Bijih dihancurkan terlebih
dahulu dengan pemisah kerucut menggunakan suspensi ferosilikon sebagai medium
pemisahan. Melalui proses ini hanya diperoleh 40% kalsium fluorida dari 20% bijih

mineral dengan kemurnian yang sangat rendah (Aigueperse, 2000).



1.3.3.  Amonium Bifluorida, Amonium Hidroksida dan Kalsium Fluorida

Pembuatan kalsium fluorida dilakukan dengan mereaksikan 0,17-0,70 mol
amonium bifluorida (NHsHF.) yang dilarutkan dalam 0,07-0,30 mol amonium
hidroksida dan dicampur dengan aliran CaF, yang mengandung impurities berupa
oksida kalsium, seperti CaO, Ca(OH) atau CaCOs. Rasio jumlah atom fluorida
terhadap total jumlah atom kalsium berkisar 2,00-2,50. Slurry yang dihasilkan
kemudian ditembakkan dengan udara pada suhu 426,67-982,22°C selama lebih dari
satu jam untuk menguraikan NHsHF, dan bereaksi dengan senyawa oksigen pada
aliran CaF,. Keuntungan dari metode ini ialah penghilangan oksigen dari aliran
CaF, dan apabila CaF, dimasukkan ke dalam kisi kalsium halofosfat dapat
memperpanjang umur pakai lumen fosfor (US Patent No. 3366444).
1.3.4. Reaksi Kalsium Karbonat dengan Asam Fluosilikat

Berdasarkan US Patent No. 2780521, pembuatan kalsium fluorida dapat
dilakukan dengan mereaksikan asam fluosilikat yang diencerkan (konsentrasi 2,5-
3,8%) dengan batu kapur halus. Rasio reaktan sekitar 500 bagian berat larutan
sampai sekitar 47,2% berat batu kapur pada 100% basis CaCOs. Reaksi dilakukan
dalam interval pH 5,5-6,5 dan temperatur reaksi dipertahankan sekitar 16-32°C.

Secara teoritis, reaksi yang terjadi sebagai berikut:
3CaCOs + HoSiFs > 3CaFx(s) + SiOx(s) + 3CO, + H0

Namun proses ini memerlukan proses tambahan untuk memisahkan
endapan kalsium fluorida dari larutan encer yang mengandung koloidal silika
setelah penyelesaian substansial dari reaksi. Selain itu, produk kalsium fluorida
yang diperoleh mengandung 4-7% SiO2 sebagai impurities.

Adapun pengembangan proses selanjutnya telah diklaim pada US Patent
No. 2780523. Pembuatan kalsium fluorida dilakukan dengan mereaksikan asam
fluosilikat yang diencerkan (konsentrasi 3-3,5%) dengan kalsium karbonat. Reaksi
dilakukan pada temperatur 1,7-37,8°C selama 30 menit sampai 2 jam. Larutan yang
dihasilkan mengandung koloid silika dan kalsium fluorida yang difiltrasi dimana

filter cake yang dihasilkan mengandung CaF, dan kalsium silikafluorida.



Proses lebih lanjut diklaim dalam US Patent No. 3907978, yaitu reaksi
dilakukan pada temperatur 0-30°C dengan pH 4-6 dan waktu reaksi 5-30 menit.
Temperatur dijaga untuk menghindari terjadinya flokulasi silika sebagai produk
samping. Konversi reaksi sebesar 62% dengan produk kalsium fluorida yang
dihasilkan memiliki kemurnian 85-95%, 1-4% SiO>, dan 3-10% CaCOs.

Kelemahan proses ini ialah produk kalsium fluorida yang dihasilkan masih
memiliki kandungan SiO, yang cukup banyak walaupun lebih sedikit dari proses
sebelumnya. Produk yang dihasilkan merupakan campuran kalsium fluorida dan
kalsium silikafluorida yang tidak dapat digunakan. Kekurangan lainnya ialah
diperlukan periode reaksi yang relatif lama sekitar 30 menit sampai 2 jam.

1.3.5. Reaksi Batuan Fosfat dengan Asam Fluosilikat

Berdasarkan US Patent No. 6224844, pembuatan kalsium fluorida dapat
dilakukan dengan mencampurkan asam fosfat 85%wt dan asam fluosilikat 20-
30%wt. Kemudian ditambahkan batu fosfat yang mengandung trikalsium fosfat,
kalsium karbonat, dan kalsium fluorida ke dalam campuran dengan pH dijaga
kurang dari 0,5 pada temperatur 90°C. Batuan fosfat ditambahkan hingga asam
fluosilikat terdekomposisi membentuk kalsium fluorida yang telah mencapai rasio
berat 1,3:1. Setelah terbentuk campuran kedua yang mengandung kalsium fluorida,
campuran dipisahkan dengan proses filtrasi dan pendinginan. Hasil pemisahan
ditingkatkan dengan pemanasan selama 1 jam. Hal ini dikarenakan pada saat hasil
campuran dipanaskan akan terjadi aglomerasi senyawa silika pada campuran.
Pemisahan dapat dilakukan dengan prinsip gravitasi atau menggunakan centrifuge.

Proses filtrasi dilakukan untuk memisahkan koloid kalsium fluorida dan
asam fosfat dari silika dan batuan fosfat yang tidak bereaksi. Suspensi kalsium
fluorida dalam larutan asam fosfat kemudian ditambahkan asam sulfat berlebih dan
dipanaskan pada suhu 120°C untuk menghasilkan hidrogen fluorida anhidrat.
Kalsium fluorida hasil pemisahan mengandung fosfat 20-50%wt, sehingga proses

ini belum dapat menghasilkan produk kalsium fluorida dengan kemurnian tinggi.



1.3.6. Reaksi Kalsium Klorida dengan Amonium Fluorida

Presipitasi kalsium klorida dengan amonium fluorida dapat menghasilkan
kalsium fluorida pada suhu 100°C dengan waktu reaksi selama 3,5-4 jam. Apabila
suhu reaksi tidak dijaga di atas 100°C, maka pada 25-30°C akan dihasilkan ukuran
partikel yang sangat halus dan tidak dapat dipurifikasi dengan pencucian (washing)
secara konvensional. Kalsium klorida berlebih ditambahkan saat proses reaksi
berlangsung secara periodik, tidak lebih dari rentang 10-25%wt, untuk menjaga
proses reaksi. Ammonium fluorida dikontakkan dengan kalsium klorida dengan
mekanisme penyebaran (spray) untuk menghindari konsentrasi yang tidak merata.
Selain itu, ditambahkan asam klorida untuk menjaga pH dengan konsentrasi 0,05-
0,25%. Yield yang dihasilkan pada metode ini sebesar 95-97%.
1.3.7. Presipitasi Amonium Fluorida dengan Kalsium Karbonat

Berdasarkan US Patent No. 2018/0155207A1, proses produksi kalsium
fluorida dapat dilakukan dengan presipitasi amonium fluorida dengan kalsium
karbonat. Amonium fluorida diperoleh melalui proses netralisasi asam fluosilikat
(H2SiFs) dengan amonium hidroksida (NHsOH). Reaksi yang terjadi dapat

dijelaskan dengan persamaan reaksi sebagai berikut:
2NHsF  +  CaCOzs(s) > CaF2(s) + (NH4):COs

Reaksi dilakukan dengan agitasi pada temperatur reaksi 20-90°C selama 15-
360 menit hingga menghasilkan slurry yang difiltrasi dengan menggunakan filter
press. Filtrat yang dihasilkan berupa larutan amonium fluorida, sedangkan endapan
padatan yang dihasilkan berupa silika aktif yang berukuran seragam.

Filtrat berupa NH4F dipresipitasi bersama CaCOs dalam bentuk padatan
dengan nilai pH campuran reaksi lebih besar dari 10. Reaksi berlangsung secara
endotermis pada temperatur 60-90°C dan menghasilkan slurry yang mengandung
kalsium fluorida dan ammonium karbonat. Slurry tersebut difiltrasi menggunakan
filter press, sehingga diperoleh endapan padatan yang mengandung kalsium
fluorida dan filtrat yang mengandung larutan ammonium karbonat. Kemudian
endapan padatan dicuci dan dikeringkan sehingga diperoleh kalsium fluorida dan

air hasil pencucian mengandung larutan ammonium karbonat.



Tabel 1.2. Perbandingan Proses Pembuatan Kalsium Fluorida

o Kemurnian Persediaan )
Bahan Kondisi Konversi Keterangan
Proses ) Produk Bahan ) ) )
Baku Operasi - /Yield & Kelebihan/Kekurangan Lainnya
/Impurities Baku
e Temperatur operasi yang digunakan rendah.
.o Kemurnian yang dihasilkan sebesar 85-93%.
Konversi - .
_ Tersedia _ e Bahan baku yang tersedia di Indonesia.
CaCOsdan  <50°C, 1 Kemurnian di kalsium Proses pemisahan produk kalsium fluorida lebih
HF atm, 2-6 jam 85-93% _ fluorida mudah dilakukan.
Indonesia T . .
88-949, e Dapat diaplikasikan untuk mengatasi polusi
udara yang disebabkan oleh gas buangan yang
mengandung fluorin.
e Harga fluorspar dapat semakin meningkat dan

Konversi akan mencapai pada harga tertingginya sebagai

Konsumsi Kemurnian Belum Kalsium akibat dari berkurangnya cadangan fluorit di

2 Bijih mineral tersedia di alam diiringi dengan pembatasan ekspor di
: Energi tinggi  sangat rendah ) Fluorida g ganp P
Indonesia seluruh dunia.
40%

Belum diperoleh data mengenai penambangan
dan pasokan fluorit di Indonesia.




Temperatur operasi tinggi dan waktu operasi

NHiHF, 426,67 - Kemurnian Tidak Yield lama, namun kemurnian sangat rendah.
3  NH4OH, dan 982,22°C, >1 tersediadi  Fluorin e Yijeld yang dihasilkan sangat rendah.
sangat rendah ) s
Cak, Jam Indonesia 47-48,4% e Aplikasi atau pemanfaatan produk terbatas pada
penggunaan sebagai lumen fosfor.
o Konversi rendah dan waktu operasi lama,
namun kemurnian tidak terlalu tinggi.
¢ Rasio reaktan terlalu tinggi (500 bagian berat),
sehingga menghasilkan banyak impurities
Kemurnian CaCO3 yang dapat mengurangi kegunaan
) Konversi 3 yang dap J grees
0-30°C,pH  85-95%, 1-  Tersedia _ produk.
CaCO? dan 4-6,5:30 4% Impuritis di Kalsu-Jm o Memerlukan proses tambahan untuk
H.SiFe ) . ) Fluorida memisahkan endapan kalsium fluorida dari
menit SiO2, dan 3-  Indonesia . -
62% larutan encer yang mengandung koloidal silika.
10% CaCOs e Produk kalsium fluorida yang diperoleh
mengandung 4-7% SiO; sebagai impuritis dan
menghasilkan kalsium silikafluorida. Material
seperti ini kurang sesuai untuk digunakan
dalam proses produksi hidrogen fluorida.
H3POs, Impuritis Tidak Konversi * Qatuan fosfat_ d_ltambahkan pada J_um_lah yang
Batuan 90°C, pH L tidak dapat dihitung secara kuantitatif.
Fosfat, dan  <0,5; 1 Jam Fosfat 20— tersediadi  Sangat e Diperlukan larutan tambahan (asam sulfat) dan
' Y 50%wt Indonesia  Rendah

H,SiFg

pemanasan dalam pemisahan produk.




e Kalsium fluorida hasil pemisahan mengandung
fosfat 20-50%wt, sehingga proses ini belum
dapat menghasilkan produk kalsium fluorida
dengan kemurnian tinggi.

o \Waktu reaksi lama dan suhu reaksi harus dijaga di
atas 100°C untuk menghindari terbentuknya

Tersedia

6 CaCl, dan 100°C, 35—  Kemurnian di i produk dengan ukuran partikel yang sangat halus
NH4F 4 Jam +85-95% . yang tidak dapat dipurifikasi dengan pencucian
Indonesia . .
(washing) secara konvensional.
e Diperlukan HCI untuk menjaga pH reaksi.
o Kondisi operasi rendah dengan kemurnian dan
yield yang tinggi.
e Asam fluorosilikat pada berbagai tingkat kualitas
60-90°C, pH . Tersedia Y|elq dan gmmonlg_calr at(?lupun gas dapat digunakan.
CaCO3z dan Kemurnian 91- ; Fluorin e Pemisahan silika aktif cukup bagus dengan
! NHeE 0123060 g7 g5y, di 69,75-  kualitas tinggi
! menit 9970 Indonesia ! vafitas tingg.

96,70% e Proses pemisahan kalsium fluorida dapat
dilakukan dengan baik dan ukuran butiran dari
kalsium fluorida yang dihasilkan sesuai dengan
yang dibutuhkan.

Berdasarkan perbandingan proses pada Tabel 1.1 di atas dapat diketahui bahwa proses yang lebih ekonomis dan efisien adalah
proses 1 dari U.S Patent No. 9764963 B2, 19 September 2017. Sehingga, proses 1 dipilih sebagai proses yang digunakan dalam tugas
Pra-Rancangan Pabrik Pembuatan Kalsium Fluorida ini.




1.4.
1.4.1.

1.4.2.

1.4.3.

Sifat Fisika dan Kimia
Kalsium Karbonat
Rumus molekul

Berat molekul

Fase

Berat jenis

Titik leleh

A Hi(29g)

Kapasitas Panas Molar
Kelarutan

Warna padatan

Kalsium Fluorida
Rumus molekul

Berat molekul

Fase

Berat jenis

Titik leleh

Titik didih

A Hs(20s)

Kapasitas Panas Molar
Kelarutan

Warna padatan

Hidrogen Fluorida
Rumus molekul
Fase

Berat molekul
Berat jenis

Titik leleh

Titik didih

: CaCO3

: 100,087 kg/kmol

> solid

: 2,710 g/cm?®

: 700-900°C

:-12,076 x 10° KJ/kmol
: 83,5 J/mol.K

: 0,0006 g /100 g H20

: putih

10

(Haynes, 2012 dan Walker, 1991)

: Cak2

: 76,08 kg/kmol

> solid

: 3,181 g/cm?®

: 1418°C

: 2500°C

:-12,28 x 10° KJ/kmol
: 67,0 J/mol.K (pada 25°C)

: 0,0016 g/ 100 g H20 (pada 20°C)
- kuning-hijau

(Haynes, 2012 dan Walker, 1991)

: HF

- liquid

: 20,0064 kg/kmol
10,9826 g/cm?®

: -44°C

:112°C



1.44.

1.4.5.

A Hs(298)
Kapasitas Panas Molar

Kelarutan

Air

Rumus molekul
Berat molekul
Fase

Berat jenis

Titik didih

Titik beku

A Hs(298)
Temperatur Kkritis
Tekanan kritis

Kalor penguapan

Kalsium Hidroksida
Rumus molekul

Berat molekul

Berat jenis

Titik leleh

A Hso0s)

Kapasitas Panas Molar

Kelarutan

:-2,733 x 10° KJ/kmol
: 51,61 J/mol.K pada 25°C

. larut dalam air

11

(Haynes, 2012 dan Yaws, 1999)

: H20

: 18,016 kg/kmol

- liquid

10,998 g/lcm?® (293 K)
: 373,15 K

:273,2 K

1 -2,406 x 10° KJ/kmol
:647,3 K

1 221,2 bar

: 40,656 KJ/mol

(Sinnott, 2005 dan Yaws, 1999)

: Ca(OH);

: 74,093 kg/kmol

: 2,24 glem?®

: 580°C

:-9,852 x 10° KJ/kmol
: 87,5 J/mol.K

10,160 g/ 100 g H20

(Haynes, 2012)
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