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Abstrak — Limbah cair industri pupuk mengandung kadar
amonium dan fosfat yang cukup tinggi. Kadar ini dihasilkan dari
kegiatan produksi pabrik amoniak dan pabrik asam fosfat.
Penurunan ammonium dan fosfat ini dapat dilakukan melalui
proses presipitasi kimiawi dan menghasilkan mineral Magnesium
Ammonium Phosphate (MAP) atau Struvite. Sumber Mg yang
akan digunakan adalah MgCl.. Penelitian dilakukan dalam skala
laboratorium menggunakan sistem batch. Variabel yang
digunakan adalah kecepatan pengadukan, pH, dan rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO+*]. pH yang akan digunakan adalah 7,5; 8;
dan 8,5. Sedangkan rasio molar yang digunakan adalah 1:1:1;
1,5:1:1; dan 2:1:1. Kedua hasil variabel ini merupakan hasil dari
permodelan Visual MINTEQ v3.0. Variasi G.td yang digunakan
adalah 0,5.10% 10%; dan 1,5.10°. Presipitasi dilakukan selama 60
menit dan dilanjutkan dengan proses sedimentasi selama 30
menit. Hasil yang diperoleh pada penelitian ini adalah presentase
removal amonium dan fosfat optimum terjadi pada pH 8,5 dan
rasio molar 1:1:1 dengan G.td 10° atau setara degan 158 rpm.
Kadar amonium awal sebesar 2864 mg/L. dan fosfat sebesar
14656 mg/L. Residual amonium sebesar 396,82 mg/L dan residual
fosfat sebesar 148,86 mg/L. Residual amonium dan fosfat pada
penelitian ini masih tinggi.

Kata Kunci — amonium, fosfat, pengadukan, presipitasi,
struvite

I. PENDAHULUAN

Limbah cair industri pupuk dan asam fosfat mengandung
amonium dan fosfat yang tinggi. Oleh karena itu sebelum
dibuang ke badan air penerima diperlukan pengolahan terlebih
dahulu agar effluennya dapat memenuhi baku mutu. Kadar
amonium dan fosfat yang tinggi pada perairan akan
menyebabkan terjadinya eutrofikasi. Eutrofikasi ini dapat
menurunkan kadar DO (Dissolved Oxygen) sehingga akan
terjadi kondisi anoksik.

Teknik penurunan kadar fosfat dapat dilakukan dengan cara
presipitasi kimiawi. Presipitasi amonium fosfat akan
menghasilkan magnesium ammonium phosphate (MAP) atau
sering disebut struvite (MgNH4PO4.6H,O) [1]. Presipitasi
amonium fosfat dapat menggunakan berbagai sumber Mg
sebagai agen presipitan. Urutan keunggulan presipitan dalam
mereduksi fosfat adalah MgCl, > MgSO4 > MgO > Mg(OH)»
> MgCOs [2]. Pada penelitian ini akan menggunakan MgCl,
sebagai sumber Mg karena memiliki kelarutan yang tinggi
dalam presipitasi struvite.

Presipitasi struvite memiliki beberapa keunggulan antara

lain struvite yang dihasilkan dapat melepaskan nutrisi pada
tingkat yang lebih lambat dibandingkan dengan pupuk lainnya
[3]. Struvite juga digunakan sebagai pupuk dengan kandungan
logam rendah dibandingkan dengan batuan fosfat yang
ditambang dan dipasok ke industri pupuk [4]. Selain itu
struvite menjadi sumber N, Mg?*, dan P yang sangat efektif
untuk tanaman dan dapat digunakan sebagai pupuk slow
release tanpa merusak akar tanaman [5;6].

Presipitasi struvite dipengaruhi oleh beberapa faktor,
diantaranya pH, komposisi kimia air limbah (derajat kejenuhan
terhadap magnesium, amonium dan fosfat; kehadiran ion
lainnya; kekuatan ion) dan suhu larutan [7]. Faktor yang
paling berpengaruh pada presipitasi struvite adalah rasio molar
Mg?*: NH4*:PO4> dan pH [8] serta gradien kecepatan.

Penelitian ini akan menghasilkan rasio  molar
[Mg?*]:[NH4*):[PO4*], pH, dan kecepatan pengadukan
optimum dalam presipitasi struvite pada limbah cair Industri
Pupuk. Permodelan rasio molar dan pH dilakukan terlebih
dahulu menggunakan software Visual MINTEQ (version 3.0).
Setelah didapatkan variasi rasio molar dan pH, barulah
dilakukan pengujian terhadap variasi tersebut dalam skala
laboratorium. Pengujian dilakukan menggunakan sistem batch
dengan MgCl, sebagai agen presipitan.

II. METODE PENELITIAN

Secara keseluruhan pelaksanaan penelitian dibagi dalam dua
tahapan, meliputi:

A. Penelitian Pendahuluan

Tujuan dari tahap ini adalah untuk mengetahui karakteristik
air limbah industri pupuk. Parameter yang akan diuji adalah
pH, kekeruhan, kadar amonium, kadar fosfat, COD,
magnesium, dan kalsium. Pada tahap ini juka akan dilakukan
presiksi menggunakan  software Visual MINTEQ v3.0.
Software ini digunakan untuk memprediksi rasio molar
[Mg?**]:[NH4*]:[POs*] dan pH yang potensial terjadi untuk
presipitasi struvite. Cara menggunakan Visual MINTEQ yaitu
dengan memasukkan data karakteristik limbah serta mengatur
pH yang diinginkan. Nilai variasi pH yang digunakan adalah 7
— 13  dengan kenaikan pH 0,5. Rasio molar
[Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] yang akan digunakan adalah 1:1:1
hingga 3:1:1 dengan kenaikan molar [Mg?*] sebesar 0,5.
Kemudian dipilih 3 variasi hasil optimum berdasarkan pH dan
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rasio molar sebagai variabel penelitian. Variabel kecepatan
pengadukan mengacu ada penelitian [9] dan [10]. Penelitian
menunjukkan bahwa presipitasi struvite akan terjadi secara
maksimal saat G x tg mendekati 0,5 x 10° [9] dan 10° [10].
Kedua variasi G x tq akan digunakan sebagai dasar dan
ditambah satu variasi di atas 10° yaitu 1,5 x 10°. Pengadukan
akan dilakukan selama 60 menit. Jika berdasarkan gradien
kecepatan, didapatkan gradien sebesar 139 s!; 278 s!; dan
417 s!. Setelah dikonversikan ke rpm menghasilkan kecepatan
sebesar 100 rpm, 158 rpm, dan 207 rpm.

B. Penelitian Utama

Penelitian utama dilakukan secara batch selama 60 menit.
Kristal MgCl, ditimbang sesuai perbandingan rasio molar yang
diinginkan. Kemudian ditambahkan pada beaker glass berisi
0,5 L air limbah dengan perbandingan rasio molar yang telah
didapatkan dari 3 hasil optimum permodelan. pH diatur
dengan menambahkan NaOH 10 N dan 20 N atau H,SO4 10 N
serta dihomogenasi. Kemudian diaduk menggunakan jartest
dengan kecepatan berdasarkan varisasi kecepatan pengadukan
selama 60 menit. Selama pengadukan, pH larutan selalu dijaga
dan dicek menggunakan pH-meter. Pengadukan ini dilanjutkan
dengan proses sedimentasi selama 30 menit. Parameter yang
diuji pada tahap ini adalah pH, kekeruhan, kadar amonium,
dan kadar fosfat.

Presipitat hasil presipitasi optimum akan dianalisis
morfologi dan strukturnya menggunakan SEM-EDX. Presipitat
dipisahkan terlebih dahulu dari supernatannya dengan cara
penyaringan menggunakan kertas saring Whatman kemudian
dikeringkan pada suhu ruangan selama 48 jam [9].
Pengeringan menggunakan oven dihindari karena dapat
menyebabkan perubahan struktur presipitat akibat penguapan
ikatan amonium maupun hidrat [11]. Analisis SEM-EDX
dilakukan oleh Laboratorium Energi LPPM Institut Teknologi
Sepuluh Nopember Surabaya.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Karakteristik Air Limbah

Penelitian ini menggunakan dua sumber limbah yaitu limbah
cair industri pupuk dan limbah cair industri asam fosfat.
Limbah industri pupuk merupakan sumber amonium,
sedangkan limbah industri asam fosfat merupakan sumber
fosfat. Karakteristik limbah cair kedua industri dapat dilihat
pada Tabel 1 dan Tabel 2.

Limbah amonium dan fosfat akan dicampur untuk membuat
rasio molarnya menjadi 1:1. Limbah amonium yang
dicampurkan sebanyak 7,917 Liter untuk menghasilkan sfock
limbah campuran sebanyak 15 Liter. Sedangkan limbah fosfat
yang dibutuhkan sebanyak 7,083 Liter. Karakteristik limbah
setelah dicampur dapat dilihat pada Tabel 3. Berdasarkan
kadar amonium dan fosfat pada tabel di bawah maka rasio
molar [NH4*] : [PO4*] sama dengan 1 : 1,03.
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Table 1.
Karakteristik Air Limbah Industri Pupuk
Parameter Satuan Nilai
Kekeruhan NTU 83
pH - 9,7
Amonium mg/L 5234
Kalsium mg/L 0,29
Magnesium mg/L 10,64
COD mg/L 417,01
Table 2.
Karakteristik Air Limbah Industri Asam Fosfat
Parameter Satuan Nilai
Kekeruhan NTU 1736
pH - 1,5
Fosfat mg/L 30875
Kalsium mg/L 601,19
Magnesium mg/L 105,33
COD mg/L 3600
Silika mg/L 937,79
Table 3.
Karakteristik Air Limbah untuk Proses Pengolahan
Parameter Satuan Nilai
Kekeruhan NTU 858
pH - 2,5
Fosfat mg/L 14656
Amonium mg/L 2864
Kalsium mg/L 317
Magnesium mg/L 54,76
COD mg/L 3675
Fluor mg/L 679

B. Pemilihan Variabel Penelitian

Berdasarkan hasil permodelan kemudian dipilih pH dan
rasio molar dimana removal amonium dan fosfat tertinggi.
Removal amonium tertinggi ada pada rasio molar 1:1:1;
1,5:1:1; dan 2:1:1. Sedangkan removal tertinggi pada pH 8,5;
9; dan 9,5. Namun untuk mencapai pH tersebut dibutuhkan
penambahan basa yang banyak, sehingga dipilih pH 7,5; 8; dan
8,5 dimana pada pH tersebut memiliki removal yang tidak jauh
berbeda. saat pH yang akan digunakan pada penelitian ini
adalah pH 7,5; 8; dan 8,5. Rasio molar yang akan digunakan
pada penelitian ini adalah 1:1:1; 1,5:1:1; dan 2:1:1.

C. Pengaruh Kecepatan Pengadukan

Presipitasi struvite terdiri dari dua tahap, yaitu nukleasi dan
pertumbuhan kristal. Tahap ini mempengaruhi ukuran partikel
[12]. Nukleasi tergantung pada kecepatan pengadukan awal,
sedangkan  pertumbuhannya tergantung pada  energi
pengadukan [13]. Pada pH optimum, waktu induksi
dipengaruhi oleh proses turbulensi fluida [14]. Waktu induksi
berkurang jika kecepatan pengadukan bertambah dan nukleasi
struvite menjadi cepat.

Berdasarkan Tabel 4, removal fosfat dan amonium akan
semakin naik seiring dengan naiknya kecepatan pengadukan.
Peningkatan removal ini sesuai dengan pernyataan [10] pada
G.td rendah, removal efisiensi fosfat akan rendah, sebaliknya
jika G.td meningkat maka removal fosfat akan naik. [15]
mengatakan bahwa semakin besar kecepatan pengadukan maka
waktu induksi akan semakin menurun dan nukleasi akan terjadi
lebih cepat. Namun saat kecepatan pengadukan 207 rpm,
removal amonium dan fosfat dapat turun karena pada
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Table 4.
Hubungan Antara Kecepatan Pengadukan dengan Removal Amonium dan
Fosfat
Removal (%) pada Rasio Molar 1:1:1
Mixing pH7.5 pH 8 pH 8.5
(rpm) NH4 PO4 NH4 PO4 NH4 PO4

100 71.06 95.28 76.93 97.48 82.13 98.89
158 67.39 95.25 66.67 97.56 86.14 98.98
207 62.01 95.13 64.62 97.02 78.22 97.71
Removal (%) pada Rasio Molar 1,5:1:1
Mixing pH7.5 pH 8 pH 8.5
(rpm) NH4 PO4 NHg4 PO4 NH4 PO4
100 58.34 99.48 69.80 99.94 69.61 93.22
158 56.63 99.85 83.60 99.91 70.98 99.96
207 56.14 99.77 72.35 99.91 75.09 99.98
Removal (%) pada Rasio Molar 2:1:1
Mixing pH7.5 pH 8 pH 8.5
(rpm) NH4 PO4 NHg4 PO4 NH4 PO4
100 95.28 76.93 97.48 82.13 98.89 58.34
158 95.25 66.67 97.56 86.14 98.98 56.63
207 95.13 64.62 97.02 78.22 97.71 56.14

Variasi pH dapat mempengaruhi kelarutan atau formasi
kristal struvite [19]. Kelarutan struvite akan berkurang jika pH
meningkat. Kelarutan minimum dapat menyebabkan
pembentukan kristal struvite lebih potensial [20] sehingga

removal amonium dan fosfat dapat meningkat.
Table 5.
Hubungan Antara pH dengan Removal Amonium dan Fosfat

Removal (%) pada Rasio Molar 1:1:1

pengadukan tinggi, stabilitas kristal struvite dapat menurun
dan menyebabkan kristal pecah [15].

Sehingga kecepatan pengadukan optimum pada penelitian
ini terjadi pada G.td 10° atau setara dengan 158 rpm dengan
waktu pengadukan 60 menit. Kecepatan 207 rpm tidak dipilih
karena pada kecepatan ini terjadi pemecahan kristal dan
menurunkan stabilitas kristal. Selain itu jika kecepatannya
semakin besar maka energi listrik yang dibutuhkan semakin
besar pula. Kecepatan pengadukan 100 rpm tidak dipilih
karena energi yang dibutuhkan untuk pencampuran Mg dalam
larutan masih kurang untuk beberapa rasio molar.

D. Pengaruh pH

pH akan mempengaruhi kelarutan struvite dan sifat
termodinamikanya [16]. pH akan semakin menurun selama
presipitasi oleh karena itu pH harus selalu dikontol.
Pengontrolan pH akan menggunakan larutan NaOH 10 N dan
20 N serta akan digunakan H,SO4 jika pH-nya terlalu basa.

Penurunana pH disebabkan karena terjadinya induksi.
Menurut [17], waktu induksi terjadi pada menit ke 7 — 14.
Menurut [18], penurunan pH awal terjadi karena percampuran
dan pelarutan Mg. Penurunan pH yang kedua terjadi karena
pelepasan proton selama pembentukan struvite. Pada
penggunaan MgCl, juga akan menurunkan pH karena
pembentukan struvite yang cepat. pH ini akan seimbang
kembali saat penambahan NaOH.

Semakin meningkatnya tingkat kejenuhan dan proses
pembentukan nukleus maka pH akan semakin menurun.
Semakin tinggi pH maka kekeruhan larutan akan semakin
besar pula. Pada subbab ini akan membahas tentang pengaruh
pH terhadap presipitasi struvite dengan kecepatan pengadukan
optimum yang telah dipilih pada subbab sebelumnya. Tabel 5
menampilkan hubungan antara removal amonium dan fosfat
terhadap pH untuk setiap rasio molar dengan kecepatan
pengadukan 158 rpm.

pH NH4 PO4
permodelan penelitian permodelan penelitian
7.5 90.28 67.39 95.96 95.25
8 91.70 66.67 97.42 97.56
8.5 92.79 86.14 98.54 98.98
Removal (%) pada Rasio Molar 1,5:1:1
pH NH4 PO4
permodelan penelitian permodelan penelitian
7.5 76.16 56.63 99.93 99.85
8 75.58 83.60 99.98 99.91
8.5 73.74 70.98 99.99 99.96
Removal (%) pada Rasio Molar 2:1:1
pH NH4 PO4
permodelan penelitian permodelan penelitian
7.5 65.60 52.10 99.95 99.90
8 64.77 61.29 99.99 99.98
8.5 62.17 56.40 100.00 99.95

Namun pada pH 8,5 removal fosfat dan amonium akan
menurun. Penurunan removal ini disebabkan karena
terbentuknya mineral MgF»(s). Berdasarkan hasil permodelan
pembentukan MgF»(s) akan semakin meningkat seiring dengan
meningkatnya pH. Ion fosfat dan amonium akan berkompetisi
dengan ion fluor untuk berikatan dengan magnesium. Namun
pembentukan MgF»(s) ini tidak berpengaruh banyak terhadap
penurunan removal karena MgF)(s) yang terbentuk tidak
sebanding dengan struvite. Reaksi pembentukan MgF»(s) dapat
dilihat pada persamaan Reaksi 1.

Mg* +2F <> MgFa(s (1)

Penurunan removal amonium juga disebabkan karena
terbentuknya mineral bobierrite. [21] menyatakan bahwa
kelarutan bobierrite berkurang ketika pH berubah dari 8 ke 9.
Bobierrite akan menjadi sangat dominan pada pH 8 — 10. Dari
penjelasan yang telah dipaparkan di atas, maka dapat ditarik
kesimpulan bahwa pH optimum dalam presipitasi struvite
adalah 8,5. Walaupun pada pH 8,5 ini dapat terbentuk mineral

lain selain struvite.
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Gambar 1 . Pengaruh rasio molar terhadap removal amonium dan fosfat

pada pH 8,5 dan kecepatan 158 rpm
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E. Pengaruh Rasio Molar

Penambahan magnesium yang berlebih dapat meningkatkan
removal efisiensi proses, tetapi juga dapat menurunkan
kemurnian struvite yang terbentuk [22; 9].

Gambar 1 terlihat bahwa removal amonium akan semakin
menurun seiring dengan pertambahan rasio molar. Semakin
besarnya penambahan Mg pada pH basa dapat menyebabkan
terbentuknya bobierrite. Bobierrite menyebabkan removal
amonium semakin menurun karena magnesium hanya akan
mengikat fosfat saja. Semakin besar rasio molar Mg maka
semakin besar removal fosfat. Magnesium mempengaruhi
level supersaturasi dan laju proses presipitasi [15]. Tingginya
kadar magnesium dapat meningkatkan removal fosfat. Pada
pH yang diberikan, setiap penambahan rasio molar dapat
meningkatkan derajat saturasi pembentukan struvite, sehingga
mempengaruhi removal fosfat [23]. Removal NHs penelitian 1san
di atas maka dapat disimpulkan t Removal POspenelitian vite
secara optimum terjadi pada rasio molar [Mg>] : [NH4*] :
[PO4*] sama dengan 1:1:1. Keadaan ini terjadi pada pH 8,5
dan kecepatan pengadukan 158 rpm atau setara dengan G.td
10°.

F. Identifikasi Struvite Menggunakan SEM-EDX

Analisis Scanning electron microscope (SEM) dan Energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) bertujuan untuk

Gambar 2 Bentuk Struvite pada Perbesaran 1500x (a, b) dan 600x (c, d)

Table 6.
Elemen — elemen pada Presipitat
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at. %] [%]
C 6 K-series 25.74 25.74 34.79 8.8
N 7 K-series 0.00 0.00 0.00 0.0
(0] 8 K-series 42.24 42.24 42.84 13.9
F 9 K-series 13.69 13.69 11.69 5.5
Na 11 K-series 1.22 1.22 0.86 0.1
Mg 12 K-series 6.47 6.47 4.32 0.4
Si 14 K-series 0.45 0.45 0.26 0.0
P 15 K-series 8.84 8.84 4.63 0.4
S 16 K-series 0.65 0.65 0.33 0.1
Ca 20 K-series 0.67 0.67 0.27 0.0
Total : 100.00 100.00 100.00
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identifikasi kristal yang terbentuk. SEM-EDX juga bertujuan
untuk mengetahui komposisi kimia, karakteristik permukaan,
serta morfologi dan struktur presipitat. Sampel yang akan
dianalisa adalah presipitat hasil optimum, yaitu pada pH 8,5
rasio molar 1:1:1 dan kecepatan pengadukan 158 rpm. Analisis
SEM ini dilakukan pada perbesaran 600x dan 1500x.

Kristal struvite murni akan memiliki bentuk batang dengan
ujung runcing dan pemukaannya bersih dan tanpa cacat [24].
Kristal pada penelitian ini berbentuk batang ujung runcing dan
terdapat gumpalan kecil pada permukaannya. Gumpalan
tersebut merupakan mineral pengotor yang terbentuk selama
proses presipitasi. Mineral tersebut berupa hydroxyapatite,
bobierrite, dan MgF,. Menurut [25], fluor dapat menyebabkan
presipitat menjadi cacat dan berukuran kecil. Ion pengotor
dapat menghambat laju pertumbuhan karena ion tersebut
memblokir bagian pertumbuhan yang aktif, sehingga kristal
berukuran kecil. Kehadiran kalsium ini juga akan
menyebabkan terganggunya kristalisasi struvite, mengurangi
ukuran kristal dan menghambat pertumbuhan struvite [26].

Berdasarkan Gambar 2 dan Tabel 11 terdapat beberapa
unsur pada presipitat antara lain Mg, P, O, N, C, F, Na, Ca, Si,
dan S. pada Tabel 5, elemen N tidak terbaca karena
kemungkinan terjadinya penguapan selama pengeringan
presipitat. Unsur tersebut berasal dari limbah, sedangkan unsur
Na berasal dari penambahan NaOH saat kontol pH. Silika (Si)
terdapat dalam presipitat karena elemen ini dapat dijadikan inti
kristal saat proses nukleisasi [27]. Kadar Flour dalam
presipitat memiliki nilai yang cukup tinggi, sehingga fluor ini
dapat mengganggu presipitasi struvite.

Unsur N dianalisis menggunakan metode wet-analysis.
Wet-analysis dilakukan dengan cara melarutkan presipitat ke
dalam 5 ml HNO; 1 N kemudian ditambah aquadest hingga
500 ml dan diaduk menggunakan magnetic stirrer selama 1
jam. Kandungan amonium dalam presipitat mencapai 89,818
mg/gram.

IV. KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan yang dapat ditarik dari penelitian ini adalah:

1) Kecepatan pengadukan optimum pada penelitian ini
terjadi pada kecepatan 158 rpm atau setara dengan G.td
106.

2) pH optimum pada penelitian ini terjadi pada pH 8,5.

3) Rasio molar optimum pada penelitian ini terjadi pada
rasio  [Mg>*]:[NH4*]:[PO+*] sama dengan 1:1:1. Hasil
residual amonium dari penelitian ini sebesar 396,82 mg/L
dan residual fosfat sebesar 148,86 mg/L.

Saran untuk penelitian selanjutnya, antara lain:

1) Diperlukan pengolahan pendahuluan untuk menurunkan
kadar Fluor pada limbah. Kehadiran ion ini pada kadar
yang tinggi dapat menyebabkan penurunan removal
amonium dan fosfat.

2) Diperlukan pengolahan lanjutan lagi untuk menyisihkan
fosfat karena residual fosfat pada penelitian ini masih
melebihi baku mutu yang ditetapkan
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