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Abstrak

Industri pupuk menghasilkan limbah cair yang mengandung kadar amonium
(NH4™) yang tinggi sehingga akan sangat berbahaya bila limbah ini dibuang secara
langsung ke perairan karena akan langsung merusak ekosistem perairan. Untuk
mengurangi dampak negatif tersebut, perlu adanya recoveriy atau pengurangan
kadar amonium dalam limbah. Struvite (MgNH4PO,.6H,0) memiliki karakteristik
yang slow release, artinya pupuk dapat melepas secara lambat senyawa yang
diperlukan tanaman. Limbah garam (bittern) adalah pereaksi yang merupakan
sumber Mg?* pada produksi struvite, Untuk menurunkan biaya produksi sedapat
mungkin digunakan limbah sebagai pereaksi untuk menghasilkan produk tersebut.
Tujuan penelitian ini ialah untuk menurunkan konsentrasi limbah cair industri
pupuk urea dengan pembuatan struvite. Pembentukan kristal struvite dengan
variabel tetap yaitu pH 9 dan variabel bebas yaitu perbandingan reaktan Mg:POa.
Hasil penelitian dari perbandingan molar Mg:NHs*:PO4 1:1:1 penurunan NHs*
maksimum adalah 132.5 mg/L. Penurunan konsentrasi NHa* meningkat pada
molar reaktan Mg?* yang lebih besar yaitu pada rasio molar Mg:POs 1,2:1
mencapai penurunan konsentrasi optimum 75 mg/L. Produk struvite yang
dihasilkan juga diperoleh pada molar reaktan pada Mg:PO4 1,2:1 yaitu 11.4 gr.
Produk pupuk struvite dianalisa menggunakan XRD.

Kata kunci: limbah cair pupuk urea, bittern, slow release, struvite
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1. Pendahuluan

Kandungan amonium di dalam limbah cair industri pupuk urea menjadi
permasalahan lingkungan. Salah satu permasalahannya yaitu terjadi pengkayaan
phitoplankton yang sering disebut dengan eutrofikasi (Darwish et al., 2016; Chavan
and Mutnuri, 2020). Eutrofikasi merupakan suatu keadaan anoksik yang
menyebabkan algae bloom, karena kadar nutrien amonium dan fosfor pada
ekosistem sangat tinggi (Chavan and Mutnuri, 2020). Proses eutrofikasi memiliki
pengaruh negatif terhadap makhluk air dan termasuk juga terhadap manusia.
Pelepasan gas ammonia dari industri dapat menyebabkan terganggunya komposisi
udara yang sehat menjadi tercemar. Di sisi lain limbah cair yang kaya amonium
dapat dianggap sumber nitrogen yang berharga. Amonium-nitrogen mewakili
hampir 80-90% dari total nitrogen dalam limbah cair (Chavan and Mutnuri, 2020).
Metode yang telah diterapkan untuk recovery amonium dari limbah cair industri
pupuk urea yaitu proses fisika, kimia, dan biologi (Gupta et al., 2015). Industri
pupuk urea di Indonesia, umumnya menggunakan ammonia stripping tower untuk
menurunkan kadar amonia di dalam limbah. Diketahui bahwa, teknologi ini dapat
mencemarkan lingkungan sekitar karena bau amonia yang tidak dapat dihindarkan.
dilepas ke udara. Secara keseluruhan belum dapat menyelesaikan permasalahan
limbah amonia.

Pembuatan pupuk struvite tidak hanya mengandalkan bahan dasar berupa
limbah cair industri pupuk urea melainkan juga menggunakan limbah air
buangan sisa industri garam atau bittern sebagai sumber magnesium. Magnesium
diperoleh dari air buangan dari hasil proses produksi garam rakyat berwarna kuning
kecoklatan kemudian dibuang (tidak dimanfaatkan) yang biasa disebut sebagai “Air
Tua” atau “Bittern”. Bittern merupakan limbah cair dari hasil produksi garam.
Mineral-mineral yang terkandung didalam bittern meliputi magnesium (Mg),
natrium (Na), kalium (K), kalsium (Ca), klorida (Cl), dan sulfur (S). Unsur mikro
(trace mineral) berupa seng (Zn), tembaga (Cu), dan timbal (Pb) (Hapsari, 2008).
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Struvite merupakan sejenis kristal yang terdiri dari orthophosphate (PO4*),
magnesium (Mg?*), dan ion mono atau bi-valent seperti ammonia (NH4"),
potassium (K*), sodium (Na*), tembaga (Cu?*), nikel (Ni%* timbal (Pb?*), mangan
(Mn?*)  (Siciliano et al., 2020). Magnesium ammonium phosphate
(MgNH4P0O4.6H20) adalah jenis umum dari kristal struvite yang ditandai dengan
struktur prismatic ortorombik. Struvite dapat diidentifikasi melalui difraksi sinar-X
(XRD) dengan membandingkan difratogram padatan yang dikaji dengan yang
senyawa murni. Pembentukan struvite terjadi ketika konsentrasi konstituen

melebihi produk kelarutan. Pengendapan struvite terjadi menurut persamaan (1)

Mg?* + NHg* + POs* + 6H2,0 > MgNH4PO..6H,0 1)
(struvite)

Penelitian ini menggunakan metode recovery ammonia dan recovery
magnesium melalui pembentukan material struvite. Struvite adalah suatu material
slow release fertilizer berupa pupuk dengan laju kelarutan yang rendah. Sebagai
perbandingan, kelarutan struvite sekitar 0,18 g/L dan urea sebesar 1.200 g/L. Nilai
kelarutan yang rendah memiliki aspek yang lebih baik di dalam aplikasi pupuk,
karena tidak mudah hilang terbawa air (R Ulfa et al., 2020). Tujuan penelitian yaitu
menurunkan konsentrasi ammonia di dalam limbah cair industri pupuk dengan
pembuatan struvite, dan melihat bagaimana pengaruh variasi perbandingan
konsentrasi magnesium dan fosfat yang direaksikan dengan nitrogen yang
terkandung di dalam limbah terhadap kualitas struvite. Tersedianya pupuk slow
release dengan harga murah karena di produksi dari bahan baku limbah sangat
bermanfaat di dalam mendukung kebijakan ketahanan pangan di Indonesia.

2. Bahan dan Metode

Pembentukan endapan partikel struvite atau magnesium amonium fosfat
terjadi karena adanya ion-ion Mg?*, NH4*, dan POs* yang bereaksi secara
ekuimolar. Walaupun demikian, secara praktis reaksi akan dipengaruhi karena
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adanya komponen lain di dalam reaktan yang akan membentuk by-product (produk
samping). Untuk itu, penelitian ini akan melihat pengaruh dari rasio Mg dan P
terhadap pembentukan kristal struvite pada pH yang diinginkan yaitu pH 9,
dilakukan penambahan KOH sebagai pengatur pH. Rasio Mg:P yang akan
digunakan adalah 1:1, 1:1,2, dan 1,2:1.

Diketahui kesetimbangan konsentrasi ammonia setelah direaksikan dengan
magnesium dan fosfat sangat cepat setelah dilakukan pengadukan. Walaupun
demikian, kristal struvite memerlukan waktu agar terbentuk sempurna dan
mengendap. Untuk itu, penelitian ini akan mengobservasi lamanya pengadukan dan
masa sedimentasi. Lama pengadukan adalah 60 menit, sedangkan lamanya
sedimentasi akan dilihat secara visual kondisi perubahan banyaknya partikel

struvite yang mengendap di dasar reaktor.

Limbah NH, dan bittern masing-masing diukur sebanyak 400 mL. Larutan

KH2PO4 sebagai sumber PO4* dibuat dengan melarutkan padatan KH,pQ, dengan

H20. Ketiga larutan yang telah disiapkan lalu dicampurkan di dalam erlenmeyer
1000 mL dan dilakukan pengadukan dengan menggunakan hot plate dengan
kecepatan pengadukan 250 rpm. pH meter dimasukkan ke dalam larutan untuk
mengukur pH pada saat reaksi. Pengadukan dilakukan selama 60 menit dengan 5
menit interval waktu untuk pengambilan sampel. Sampel yang diambil setiap
interval waktu disaring. Sebanyak 1 mL reagen Nessler (K2Hgls) dan satu tetes
sodium potassium tartrat tetrahydrat (C4HsKNaOs 4H20) diteteskan pada sampel
tersebut dan disaring. Sampel kemudian dianalisa menggunakan spektrofometer
UV-Vis untuk mengukur penyisihan kadar amonium nitrogen pada sampel.
Endapan struvite yang telah terbentuk dalam larutan dilakukan pengeringan selama

12 jam menggunakan oven dryer pada suhu 50°C, lalu ditimbang beratnya.

3. Hasil dan Diskusi

3.1 Pengaruh Waktu Reaksi terhadap penurunan konsentrasi amonium
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Waktu reaksi merupakan salah satu variabel yang berpengaruh dalam
pembentukan struvite. Waktu reaksi dari presipitasi struvite diikuti oleh perubahan
konsentrasi ammonium pada limbah. Waktu reaksi antara reaktan NH4OH (NH4*),
KH2PO4 (PO4*), dan MgCl, (Mg?*) yang diperlukan untuk pembentukan kristal
struvite dapat diketahui dengan menentukan kesetimbangan reaksi. Kesetimbangan
yang dimaksud dalam penelitian ini adalah waktu ketika konsentrasi ammonium
konstan. Kesetimbangan reaksi pembentukan struvite berlangsung sangat cepat
setelah penambahan MgCl, dan KH2PO4 (Machdar et al., 2018).
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Gambar 1. Perubahan Konsentrasi Ammonium Terhadap Waktu Reaksi

Waktu reaksi berpengaruh terhadap jumlah konsentrasi amonium yang
tersisin. Amonium yang terdapat dalam limbah cair menurun seiring dengan
ditambahkannya limbah garam yang mengandung unsur MgCl, dan KH2PO4
membentuk senyawa baru yaitu MgNH4PO4.6H.0 yang dikenal sebagai struvite.
Penurunan konsentrasi amonium akan terus berlangsung hingga akhirnya mencapai
nilai yang konstan. Hal ini menandakan bahwa reaksi pembentukan struvite telah
berhenti dan amonium yang terkandung di dalam limbah sudah habis bereaksi
bersama MgCl> dan KH2POa.
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Pada Gambar 1, dapat dilihat hubungan lamanya waktu reaksi terhadap
konsentrasi amonium di dalam limbah pada pH 9 dengan 3 variasi rasio molar yaitu
Mg:POs = 1:1 ; 1,2:1 ; 1:1,2. Konsentrasi amonium menurun seiring dengan
berjalannya waktu reaksi, namun akan mencapai titik konstan pada menit tertentu,
seperti pada rasio molar Mg:PO4 = 1:1, konsenstrasi amonium mencapai titik
konstan pada menit ke-45 dengan konsentrasi amonium 145,3 mg/L. Sementara
pada rasio molar molar Mg:POs = 1,2:1 konsentrasi amonium mencapai titik
konstan pada menit ke-40 dengan konsentrasi 85.1 mg/L, sedangkan pada rasio
molar molar Mg:PO4 = 1:1.2 konsentrasi amonium mencapai titik konstan pada
menit ke-50 dengan konsentrasi 206,9 mg/. Konstannya konsentrasi amonia di
dalam limbah dikarenakan reaksi presipitasi struvite sudah berhenti sehingga
amonia yang masih tersisa di dalam limbah sudah tidak bereaksi lagi. Waktu reaksi
pembentukan struvite ditinjau dari waktu ketika konsentrasi amonium mengalami
kesetimbangan (konstan). Dengan demikian, waktu reaksi presipitasi struvite pada
rasiomolar 1:1;1.2:1; 1:1,2 berturut-turut adalah 45 menit, 40 menit, dan 50 menit,
rasio molar 1,2:1 mempunyai waktu yang paling cepat dibandingkan dengan rasio
molar 1:1 dan 1:1,2 karena rasio molar Mg:PO4 = 1.2:1 merupakan rasio yang
paling optimum penyisihan konsentrasi amonium untuk pembentukan struvite (R
Ulfa at al., 2021)

3.2 Pengaruh Rasio Molar Terhadap Produksi Struvite

Rasio molar memliki peranan penting dalam produksi struvite. Rasio molar
Mg?*:NH4s":PO4s* 1:1:1 yaitu rasio molar minimum terjadinya pembentukan
struvite dengan reaksi kimia pada persamaan 1. Konsentrasi ion Mg yang tinggi
dapat meningkatkan proses reaksi kristal struvite karena kejenuhan larutan. Jumlah
produk yang dihasilkan yang memiliki berat dengan satuan gram. Produk struvite
ketika sudah dikeringkan menggunakan ove dryer pada suhu 50°C selama 12 jam.
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Gambar 2. Perbandingan Berat Struvite Aktual dan Berat Struvite Teoritis

Jumlah produksi struvite aktual yang dihasilkan lebih rendah dari hasil
produksi struvite teoritis (Gambar 2). Hal ini disebabkan karena ketika
pengambilan sampel untuk analisa penyisihan ammonia dengan spektrofotometer
uv-vis, dilakukan penyaringan terlebih dahulu dengan kertas saring agar endapan

tidak masuk kedalam larutan untuk dianalisa.

3.3 Analisa XRD

Karakterisasi dengan XRD (X-Ray Diffraction) dilakukan untuk
mengetahui kandungan struvite dari hasil reaksi presipitasi [Mg?*] : [NH4*] : [PO4*
]. Hasil dari grafik XRD menentukan produk yang dihasilkan merupakan pupuk
lepas lambat (slow release fertilizer) struvite. Hasil XRD kristal struvite dapat
dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. (a) Hasil analisis XRD Kiristal Struvite Pada Rasio Molar Reaktan
Mg:PO.* 1:1 (b) Kurva Struvite XRD (Zhang et al., 2009)

Hasil dari analisa XRD menunjukkan bahwa grafik yang didapat memiliki
kemiripan jika dibandingkan dengan kurva standar struvite. Pada gelombang 26
peak utama terdapat pada 15.9-16.0, 21.0-21.1, 21.6-21.7, 27.3, 32.1-32.2, dan
33.5 (Nur, 2018). Pada grafik analisa XRD ditemukan bahwa peak terjadi pada
15.9-16.6, 21.0-22.0, 27.22, 32.0-33.4, dan 33.8. Berdasarkan kemiripan kurva dari
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hasil analisa XRD dapat diketahui bahwa produk pupuk yang dihasilkan merupakan

pupuk berlepas lambat sejenis struvite.

4. Simpulan dan Saran

Waktu reaksi yang dibutuhkan untuk menurunkan konsentrasi amonium rata-rata
adalah 30 menit. Penurunan konsentrasi amonium maksimum terjadi pada rasio molar Mg?*
:NH;" : POs =1:1,2: 1 yaitu 75 mg/L., dan nilai optimum pembentukan kristal sruvite
adalah pada rasio optimum yaitu Mg?* : NH;* : PO, = 1: 1 : 1 yaitu 11,43 gram.

Penelitian ini dapat dilanjutkan dengan menghitung Kkinetika reaksi
membentukan struvite, variasi nilai ph larutan basa lainnya, dan mengganti reaktan

KH2PO4 dengan bahan yang lebih ekonomis seperti limbah rumah sakit.
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